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１．序論 
 
１－１．有機エレクトロニクス 
ムーアの法則を一種のストーリーとした無機半導体デバイスの集積度向上は、近年頭打ち
を迎えつつある。その主な理由として、スケーリングの限界、言わば、これ以上微細なト
ランジスタを作製することができなくなってきたのである。これの打開策として、量子コ
ンピュータなどの開発による、新たな構造のデバイスの作製が試みられている。 
一方、無機トランジスタのように、集積度の向上により、その演算性能を引き上げる視点
とは全く別の視点に注目して、有機エレクトロニクスの分野が近年台頭しつつある。これ
は、材料に電気伝導性のよい有機半導体を用いることによって、デバイスをできるだけ薄
膜化し、フレキシブル性を電子デバイスに与えるという、ムーアの法則で記述された道と
は一線を画した目的に向けられているのである。これらのデバイスは、無機半導体デバイ
スで用いられたトランジスタやダイオードといった構造を有機半導体に当て嵌めることに
よって、これらのデバイスに有機エレクロトにクス固有の特長を付与することが可能にな
った。 
有機デバイスで用いられる半導体は電気伝導性の高い有機物とは述べたが、ほとんどの有
機物が伝導性を持たないことから容易に想像できるように、移動度など、その電気的性能
は、無機半導体デバイスと比較して数段劣化する。しかしながら、それと引き換えに、無
機半導体では掌中にすることができなかった、最大の利点であるフレキシブル性をはじめ、
薄膜化による軽量性、大面積性、塗布プロセスなどによるプロセスの簡素性などを付与す
ることが可能になっている。 
 
１－２．有機デバイスの表面改質 
前節でも述べた通り、有機光デバイスを含む有機デバイスは、電極の表面の状態よってそ
の電気的特性が変化する。特に、光デバイスの活性層に用いられる半導体は数多存在し、（図
１）活性となる光の波長はそのエネルギー準位によってそれぞれ異なり（図２）、活性層の
材料と電極間の注入障壁を減らすように仕事関数を調整する必要がある。 
- 2 - 
 
 
 
 
 
例えば、ディスプレイのように同一デバイス上に複数の波長帯を発光、吸収するデバイス
を作製する場合は、パターニングなどの制約により、その実験工程が限られてくると予想
できる。そのため、任意に仕事関数を調整できる技術が必要となってくる。実際に仕事関
数を有機ダイオードの活性層の材料に合わせた結果、同じ活性層材料を用いても有機太陽
電池の電気的特性を向上させることに成功している事例[3]や、ショットキー障壁を増減させ
図１. 光デバイスに使用される活性層材料[1] 
図２. 活性層材料のエネルギー準位[2] 
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て、同一デバイスに有機ダイオードと抵抗素子を同時に作製することに成功している事例
もある[4]。 
また、表面エネルギーの変化もデバイスの特性上、重要なファクターとなりえる。その例
として、有機トランジスタにしばしば用いられる DNTT が、表面エネルギーの大小によっ
てどれだけ変化する調査し、DNTT のグレインサイズの大きさなどが顕著に変化するとい
う報告もある[5]。また、光デバイスにおいて、バルクヘテロ構造の形成に明らかな血合いが
生じ、表面エネルギーが小さくなると、性質の良い膜が形成されるという論文報告もある[3]。 
このように、有機デバイスの電気的特性の向上には、活性層の下に位置する電極の表面状
態が大きく関係していることがわかる。この問題を解決するためもツールの一つとして、
自己組織化単分子膜（Self-Assembled Monolayers：SAMs）という分子が遍く用いられる。
この詳細については次節以降で述べる。 
 
１－３．自己組織化単分子膜（SAM） 
自己組織化単分子膜（Self-Assembled Monolayers, SAMs）は文字通り自発的に金属や酸
化物表面に単層に積層する分子膜およびその材料一般を指し示す。もともと 1980年以前に
は、一部で自発的に形成される単分子膜について研究が行われており、その例としてガラ
ス表面に SAMの一種であるアミノシランを製膜させる研究が確認される[6]。その後、SAM
という言い回しが発生し、遅くとも 1980年代にはその存在が認知されていたことが確認さ
れ[7]、研究者の間に浸透していった。積層される単分子膜は一般的に表面内で同一の方向を
向くかたちで形成される。また自己組織化単分子膜の形成は、分子が膜を形成する余地が
なくなり次第自発的に終わる[8]。また、この SAMは電極や半導体材料の表面状態を改質す
るのにしばしば用いられる方法であり、本研究でも SAMを用いている。そのため、本節で
は、SAMについて述べる。 
 
１－３－１．目的と電極材料 
SAM分子形成の最大の目的は、SAMの単分子膜が形成されることによって、その下の材
料に新たな表面特性を付与することである。これは、電気工学的、バイオ工学的、材料工
学的にも広汎に用いられる。被コーティング材料には、基本的に自身の研究を達成するの
に必要な材料用いるため、様々な材料に SAMを製膜した研究がある。その材料の中で最も
多いとされているのは金電極であり、実際に多数の研究報告が確認されている[4,9-17]。また、
銀電極に SAM をコーティングする例も多く確認される[4,10,13,18]。金や銀といった金属以外
にも、半導体、絶縁材料、金属酸化物などに応用されている。具体的には、トランジスタ
の絶縁材料にしばしば用いられる酸化アルミニウム[5,19-21]や、シリコンオキサイド[22,23]、代
表的な透明電極の材料である ITO（Indium-Tin Oxide）[3,24,25,28]、その他、シリコン[26,27]
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やガラス[6]、導電ポリマーとして広く用いられる PEDOT:PSS[29]にも用いられている例が
ある。 
目的の膜に新たな表面特性を付与することでき、広汎な分野で用いられるので、幅広い用
途に用いられる。電気工学的には、ショットキー障壁の低減による有機発光ダイオード等
の有機ダイオードにおける電流特性の改善[4,11,18,28]や、有機トランジスタの閾値電圧制御[20]
や有機トランジスタにおける半導体材料の結晶成長の観察[5]やチャネルの電荷密度の調整
[22]、塗布プロセスのみでの有機トランジスタの作製[21]、銅の成長の位置制御[25]など、多岐
に亘る。また、バイオ工学的な用途としては、細胞培養における位置制御[29]や、プロテイ
ンの吸着および観察[12]などが挙がる。 
 
１－３－２．SAMの構造 
SAM 分子は、分子内の官能基の役割によって、いくつかの構成要素から成立するとみな
すことができ、SAMは３つの構成要素にわけることが可能である。 
 
 
 
それらは Head group （表記ゆれがあり、Docking group という表記もある） と Tail 
group（こちらも表記ゆれがあり、Terminate group、Functional groupという表記もある）、
Spacer（アルキル鎖で構成されている分子に適用される表現であり、こちらもまた表記ゆ
れがあり、単純に Alkyl chain とされる場合もある）にわけることができる。head group
は、金属や酸化膜表面と化学反応を起こし SAMの膜が構成されるもととなっている官能基
であり、チオールやシラン、カルボン酸といったように SAM材料の最も大きな分類に用い
られる名称にも用いられる。Tail groupは head group の反対側、すなわち末端についてい
る官能基のことを示す。spacer はアルキル鎖で構成される SAM であればアルキル鎖のこ
図３. SAM分子の構成と SAM分子と金属表面の結合を表した模式図。[30] 
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とを示し、spacerが議論される際は概してアルキル鎖の長さ（炭素鎖数）が注目される。 
head groupは金属や酸化膜表面と化学反応を起こしSAMの膜が構成されるもととなって
いる官能基であるから、head group その金属や酸化膜表面に対しある SAM が単分子膜を
形成するか否かが決定する。例えば、電極として最もよく用いられる金に修飾される SAM
は、その head group がチオール基（Thiol, −SH基）であるものが用いられる。チオールが
酸化されると生成されるジスルフィド（R − S − S − R′)も用いられることがあり、チオール
を用いた場合と同様に、ジスルフィド結合以外の官能基全体の単分子膜が成膜される。ま
た、酸化アルミニウムや ITO、酸化チタンなどの金属酸化物やシリコン膜にはシラン化合
物（Silane）やカルボニル基（−COOH基）、ホスホン酸（Phosphonic acid）などの head group
をもつ SAMが頻繁に用いられる。 
表面改質の面でいえば、本研究で議論している親水性や仕事関数の調整量が直接絡んでく
ることは少なく、仕事関数については、head group よりも後述する tail groupの影響が大
きい。但し、head groupと SAMによって被膜される材料の組み合わせによっては、SAM
が形成されないことがある。実際、ITO にチオールの単分子膜を製膜した場合と、金にチ
オールの単分子膜を形成した場合、どちらも単分子膜を形成するのだが、ITO に製膜した
場合、金によりも単分子膜を形成しづらく、その密度は半分以下となるという報告もされ
ている。密度が逓減すれば、親水性や仕事関数の変化量はその分減少してしまうので、そ
の点には注意が必要である。 
Tail groupは新たな表面となる SAMの中でも表面側に位置することから想像されるよう
に、SAMによる表面物性を決定づける大きな要因となる。仕事関数については、tail group
の違いが主な原因とより、仕事関数の調整量が変化してくる。また、SAM分子の双極子モ
ーメントが異なると、仕事関数の変化量に影響する[31]。図４に示す通り、tail group の違
いによって、SAM分子の双極子モーメントが 30 (Debye)程度異なり、その分電極の仕事関
数のシフト量が 4 eV 以上異なると示した報告もある[11]。 
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また、親水性の変化も主に tail groupに起因し、それらの官能基がメチル基、トリフルオ
ロメチル基（−CF3）などの疎水性である官能基であるならば、疎水的なサンプルを作るこ
とができ、反対にカルボニル基、ヒドロキシ基やアミノ基（−NH2）を tail groupをもつ SAM
を製膜させることによって、親水性を向上させることが可能である。 
 
１－３－３．SAMの形成方法 
SAMの形成には液相による製膜法と気相による製膜法に大別される。前者は、SAMの形
成として事例の多い金、銀などの金属膜にチオールを製膜したり、金属酸化膜にカルボン
酸 SAM やホスホン酸 SAM を形成したりするのに用いられる。工程としては、SAM をエ
タノールや水などの溶媒に溶かし、容器に入れ、その中にサンプルを置き一定時間浸すと
いう浸漬法が多く用いられる。また液相での製膜法に一種に、T-BAG（Tethering By 
Aggregation and Growth）法[23]と呼ばれる方法も存在する。この方法は E. L. Hansonら
によって 2003年に初めて提案され、この方法を用いて、ホスホン酸をサンプル表面に形成
している事例もある[23,27,28]。この方法では、図５のように、サンプルを上側から吊るし、
SAM 溶液中に浸す。サンプルを浸している間、SAM を意図的に自然蒸発させることによ
り溶液の水位を徐々に下げ、サンプル表面が溶液に漬からなくなるまで放置し、サンプル
表面と溶液が交わらなくなった時点でプロセスを終わらせる。この方法も浸漬法と似てい
るが、溶液濃度や、浸漬時間が調節することが事実上不可能であると思われる。 
図４. 右図：Tail groupと Head groupの違いによる金（111）表面仕事関数の変化量（左
軸）と双極子モーメントの変化量（右図）。赤円殻、赤線は Tail group に同一のもの(チ
オール基)を用いた場合の、黒丸と黒線はHead groupに同一のもの（フェニル基）を用
いた場合の推移を示している。左図：右図における Xと Yの原子が示す場所を示してい
る。[11] 
- 7 - 
 
 
 
 
後者は化学気相成長（Chemical Vaper Deposition、CVD）と呼ばれ、シラン化合物（R − SH3）
の SAM の製膜に用いられている[22]が、金へのチオール膜の製膜にも可能である[24]。この
方法は、SAMを気相にし、その蒸気をサンプル表面に曝すことで行われる。 
 
１－３－４．SAMの脱離方法 
後述する本研究で用いる方法も、SAMの脱離の一つと言えることを踏まえ、SAMの脱離
の方法について本節で述べる。サンプル表面に形成された SAMは、物理的、化学的に問わ
ず簡単に取り除くことが可能である。金に形成されたチオールの場合、多様な SAMの除去
に関するアプローチが報告されており、物理的なアプローチとしては、熱処理[14,32]、表面
の研磨や摩擦[33]などのプロセスで取り除くことができる。また、SAMの形成は基本的にサ
ンプル表面と SAMの反応基による化学結合であるから、界面で化学反応を起こさせること
によっても除去ができる。サンプル表面に形成された SAMは、物理的、化学的に問わず簡
単に取り除くことが可能である。一部方法の詳細をこれより述べる。 
物理的に SAM を取り除く方法として、表面の熱処理が存在する。材料により熱安定性が
異なるので、この方法で SAMを除去したい場合、どの温度で SAMが取り除かれるのかを
事前に調査、再現する必要性がある。例えば、SAMにまつわる先行研究に最も例の多いと
される金表面にアルカンチオールを形成させる場合、昇温脱離法（Thermal Deposition 
Spectroscopy：TDS）を用いて計測されたところ、温度が310 Kに到達すると金表面からア
ルカンチオールが最も勢いよく脱離し、アルカンチオール分子として脱離する[14]。さらに
温度を上昇し続けると、温度が330 K、500 Kに到達した際に、SAM の金表面からの脱離
の速さがピークに達し、アルカンチオールから形成された単分子膜がジアルキルスルフィ
ドとして空気中に脱離する[14]。また、別の報告では、金表面に Octadecanethiol を形成し
た場合、温度が80 ℃にした場合では Octadecanethiol の脱離が確認されはじめ、温度が
図５. T-BAG法による SAM形成プロセスの模式図。[23] 
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130 ℃に以上になると表面の 1 割以下の分子しか金表面に残っていないことが確認されて
いる[32]。 
ホスホン酸の場合はチオールに比べて熱耐久性に優れ、熱処理による除去は難しいと考え
られる。多孔性酸化アルミニウムに Octadecylphosphonic acid を形成させた場合、500 ℃ま
での熱処理でもホスホン酸の脱離はほとんど起こらず、XPS の測定の結果、600 ℃でも炭
素原子のスペクトルのピークが常温と比較して 7 割程度のスペクトルのピークの大きさが
多孔性酸化アルミニウム表面から測定されたことが報告されている[32]。 
電気化学的に、SAMを取り除くことも可能であり、強酸や強塩基に SAMが形成されたサ
ンプルを曝すことで、電気化学的な反応が起こり、SAM を形成する分子がもとの SAM に
変化し、結果 SAMが破壊される。強塩基と金表面に形成されたチオール SAMの場合、以
下の反応式（１）が起こるとされる。これは、強塩基に金電極に形成されたチオール SAM
を浸すことでチオールアニオンが生成され強塩基に溶け込むためであり、pH が 11 程度以
上の強塩基の場合に反応する[15]。 
 
Au − S − R + e− → Au + R − S− 式（１） 
 
また、強酸である pH を小さくした電解質溶液をチオールが形成された金電極に注いだ場
合でも、チオールの剥離が起こる例もある[15]。チオールと、チオールアニオン（金に形成
されたチオールに相当する）の化学式として、以下の反応式（２）が成立する。 
 
R − S− + H+  ↔ R − SH 式（２） 
 
このうち、pH が小さくなると、[H+]が大きくなり、ルシャトリエの原理により、右式の
生成物であるR − SHすなわちチオールの物質量が大きくなる方向に反応が進み、新たな化学
平衡が生まれる。その分、左式で示されるR − S−が小さくなる。これは、電極に形成された
チオール分子を示すものであるから、結果的に金に形成されたチオールは、pHの減少とと
もにもとのチオール分子に変化し、SAMが除去されることになる。 
また、この反応の進行具合は functional groupにも依存する。それは、親水性の大きいチ
オールを用いた場合は[H+]や[H3O
+]カチオンがAu − S結合に届きやすく、反対に疎水性の大
きいチオールの場合では、[H+]や[H3O
+]カチオンがAu − S結合に届かないためであるとされ
る[15]。ホスホン酸の場合、チオールよりも強酸や強塩基による SAM分子の脱離は起こりづ
らく、強塩基にサンプルを浸漬した場合、強酸にサンプルを浸漬した場合よりもホスホン
酸の脱離が顕著に多いことが報告されている[32]。これは、ホスホン酸自身が酸であるため
であると考えられている。 
これ以外にも、表面酸化による SAM の除去の方法が考えられる。本研究で用いる VUV
の SAMへの照射も、表面酸化の分類に属し効果がある[34,35]と確認されている。この方法は
- 9 - 
 
空気に UVを照射することで。酸素を活性酸素に励起させ、その活性酸素が SAM表面に攻
撃し、酸化プロセスを行うものである。本実験では、VUV 照射によって、SAM 分子を分
離しない程度にその構造を変化させることによって、表面改質を試みる。 
 
１－３－５．SAMによる細かな表面改質 
複数の SAM を製膜させる技術も存在し、その技術によって SAM の表面改質に幅を持た
せることが可能であり、これに関して複数の報告がある。複数の SAMを製膜させる技術に
ついては、異なるアルキル鎖を用いたジスルフィド（R-S-S-R’）やジアルキルスルフィド
（R-S-R’）を用いることによって製膜する方法[36]と単純に２種類の SAMを同一溶液に混合
する方法[12,18,20]とがある。前者は基本的には２種類の SAM が同じ分子量で堆積するため、
改質の幅に大きな幅を持たせられることにはつながらない。よって、ここでは詳細を割愛
する。 
後者の例として、N-decanethiol, （HDT、図６上）と、そのフッ素置換体である
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluoro-1-decanethiol（FDT、図６下）、を同
一の溶媒（エタノール）に溶かし、銀サンプル上にこれらの SAMを同時に製膜しているこ
とが可能である[18]。 
 
 
 
また、その混合比によって、図７のような比率で２種の SAM が形成されていることがわ
かり、その比率は SAM溶液の配合率に近い。また同研究では、HDTと FDTの混合比を変
化させることにより、仕事関数および水接触角の調整を行うことに成功している。仕事関
数の場合、HDTと FDTでは逆向きのダイポールをもち、銀に片方のみを製膜させた場合、
銀の仕事関数がそれぞれ逆方向に変化し、銀にHDTのみで形成されたサンプル（Ag/HDT） 
の仕事関数は 4.10 eV、Ag/FDT の仕事関数は 5.83 eVであるが、図８のようにHDTとFDT
の混合比を変化させることで仕事関数を 4.10 eV～5.83 eVの間で調整が可能であった。ま
た水接触角についても、図９のような変化が見られた。 
 
図６. 上：N-decanethiol,（HDT）の構造。下：
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluoro-1-decanethiol（FDT）の構造。[18] 
- 10 - 
 
 
 
 
 
図７. HDTと FDTの混合率に対する銀上に形成された SAM膜の FDTの割合。[18] 
図８. 銀上に形成された SAM膜の FDTの割合に対する銀の仕事関数の変化。内側の図
は FDTと HDTの割合が1: 1における銀電極の AC-2によるスペクトルを示す。[18] 
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また、さきの場合はチオールを用いているが、金属膜ではなく酸化アルミ膜に、アルキル
ホ ス ホ ン 酸 に Octadecylphosphonic acid と そ の フ ッ 素 置 換 体 で あ る
12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentadecylfluorooctadecylphosphonic acid
という２種類のホスホン酸 SAM（図 10）をその混合溶液に浸漬することで、２種類の SAM
が混在した膜を製膜することが可能であったという報告もある[20]。この方法では２種類の
ホスホン酸 SAMの混合比を変化させることにより、金属や酸化膜の表面の親水性や変化さ
せることができ、TFT の閾値電圧を制御することができたと述べられている。 
 
 
さきで述べた混合２つの例では、使用されている SAM 溶液はすべてアルキルチオール
SAMとそのフッ素置換体の SAMを混合した SAMを溶質に用いていたが、tail group の異
なる２つの SAM を混合した例も存在する[12]。この例では、SAM として 1-dodecanthiol
図９. 銀上に形成された SAM膜の FDTの割合に対する銀電極の水接触角の変化。 [18] 
 
図 10. 左：Octadecylphosphonic acid,（HDT）の構造図、右：
12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentadecylfluorooctadecylphosphonic 
acidの構造。[20] 
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とその tail groupであるメチル基（−CH3基）をヒドロキシ基（−OH基）で置換された材料
である 11-mercapto-1-undecanol、カルボニル基（−COOH基）で置換された材料である
11-mercaptoundecanoic acid 、アミノ基（ −NH2 基）で置換された材料である
11-amino-1-undecanethiol hydrochloride を適切な混合比を用いて混合することで、接触
角の調整を行うことに成功した例もある。また、メチル基は疎水性である一方、ヒドロキ
シ基、カルボニル基、アミノ基が親水性であるため、tail groupがメチル基である場合は疎
水的であり、ヒドロキシ基、カルボニル基、アミノ基で構成している場合は親水的である。
そのため、この場合では水接触角の範囲を図 11a のように20°程度−  110°程度まで調整す
ることに成功している。但し、２種類の SAMの混合比によって表面に形成されている２種
類の SAM の比は一致するわけではなく、図 11b のように、tail group がメチル基である
SAM がより形成されやすい。このように、２種類の SAM を混合した場合、表面に形成さ
れる SAMは必ずしもその混合比と一致、もしくは近づくわけではない。 
 
 
 
SAM の種類が１種類から２種類になるだけであるので、この方法は時間を必要とする特
別な工程を必要としない点において優れた方法である一方、浸漬法の「同一サンプル全体
を同一溶液に浸漬する」ということを考慮すると、どうしても同一サンプル上に複数パタ
ーンの表面改質を行うにはその数の浸漬プロセスおよび目的箇所以外での SAM の形成を
防ぐ前処理が必要であり、その分時間が余分にかかってしまう。また、表面改質を行う際
図 11. a：1-dodecanethiolに対する 11-mercapto-1-undecanol、11-mercaptoundecanoic 
acidおよび 11-amino-1-undecanethiol hydrochlorideのそれぞれに対する SAM処理時
に用いた SAM溶液の混合比と実際に金に形成された SAMの比率。 b：同じく SAM処
理時に用いた SAM溶液の混合比と水接触角の余弦値およびその値の関係。[12] 
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細かなパターニングをすることが難しいと考えられる、といった短所も挙げられる。 
 
１－４．本研究の目的 
有機デバイスの中でも、光に関係する有機光デバイスは、透明性が確保されている電極、
いわゆる透明電極が必要である。それは、一般的に有機光デバイスは光に活性である活性
層がアノード、カソードの２つの電極に挟まれる形でスタックされているので活性層に光
を取り入れるには、どちらかの電極が透明である必要がある。（ちなみにもう片方の電極は
透明である必要はなく、光を反射できる電極であればよい。銀などがよく用いられる。）さ
きほど述べた通り、有機デバイスは、ダイオード構造であれば電極、トランジスタ構造で
あれば絶縁膜の上に製膜される半導体層の製膜の仕方や、電極と活性層間の障壁の大きさ
などによって、電気的特性の良し悪しが決定する。すなわち、光デバイスの電気的特性の
向上には、透明電極の仕事関数の調整や、表面エネルギーの調整が不可欠である。我々の
研究室には、以前、金に SAMを形成させたのち、その上に真空紫外光を照射することによ
って、細かな表面改質を行った研究例が存在する。本実験では、その技術を透明電極に応
用することで、透明電極の幅広い表面改質を行い、仕事関数や、表面エネルギーなどの変
化に対して幅広い表面改質の方法と提唱し、有機発光ダイオードなどの応用されていくこ
とを目的とする。また、本研究では、透明電極に工業的にも研究用にも幅広く用いられる
ITO電極を用いることによって、広く応用が利くように研究を進める。 
 
１－５．本論文の構成 
本論文では、下の構成に則る。 
本章である１章では、有機エレクトロニクスならびにその光デバイスについて述べ、並列
して、表面改質にしばしば用いられる SAMの紹介、および研究の目的について述べた。 
２章では、本研究で肝要となる「ITO表面に SAMを形成する」原理と、「真空紫外光によ
る SAM分子の改質プロセス」の原理とその例を述べる。 
３章では、本研究で作製したサンプルの作成方法と、その評価項目や方法について、その
原理とともに述べる。 
４章では、ITO 電極に SAM 修飾を行った場合について、その親水性や、仕事関数、表面
状態の変化に対する影響について述べる。 
５章では、ITO電極に SAM修飾を行った上に、VUV照射処理を行うことによって、サン
プルの親水性や、仕事関数、表面状態の段階的な変化に対する影響について述べる。 
６章では、本研究の総括として、結論や今後の展望について述べる 
６章以降には、実績リスト、謝辞、参考文献、付録をそれぞれ掲載する。 
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２．実験原理 
 
２－１．ITO電極への SAM修飾 
一般的に、SAM は浸漬処理や CVD 等の方法によって、SAM の分子が被膜材料に近づい
た場合は、化学反応によって被膜材料に吸着する。その後、時間をかけて他の分子も表面
に吸着するが、その際は、分子間のファンデルワールス力や疎水性相互作用等によって分
子がより密着するように SAMが形成される[8]。また、自発的に単分子膜の形成が進行する
ように、SAM分子は分子膜が形成されたほうが熱力学的に安定するため、安定性が高いと
される。 
ITOに SAM を形成する場合、シラン化合物やホスホン酸やカルボン酸が多く用いられる
一方、チオールによる製膜もある。但し、チオールによる製膜は ITO と金電極に堆積させ
た場合、ITO に製膜する場合は金電極に製膜するより密度が低いといわれている。また、
カルボニル基とチオール基が２つの末端の官能基として構成させる SAM 材料を製膜した
ところ、カルボニル基が優先して ITOに反応したという報告もある[24]。ITOにホスホン酸
を製膜する場合、図 12のように、ITO表面にホスホン酸分子が脱水反応を自発的に起こす
ように化学反応が進み、ホスホン酸の単分子膜が形成されるという考察がある。 
 
 
 
このようにして、SAMの単分子膜が ITO表面に形成され、前章にも述べた通り、SAM分
子の構造によって、表面エネルギーや仕事関数が変化し、ITO 表面の改質を行うことがで
きる。 
通常は、SAM 浸漬処理の前に、ITO のサンプルに UV によるプラズマ処理を行うのが普
通である。本実験でも、プラズマ処理を SAM浸漬処理プロセス前に導入している。しかし、
プラズマ照射処理の有無に拘わらず、ホスホン酸 SAM は ITO に自然と製膜される（本研
究でも水接触角観察により確認済みである。）。プラズマ処理を行うのは、プラズマ処理の
有無によってホスホン酸 SAMの製膜密度に違いが生じるためであり、プラズマ照射処理に
よってホスホン酸 SAMの製膜密度が向上するためである。Paniagua[28]らは、SAM製膜プ
図 12. 提案されたホスホン酸の製膜過程。[28] 
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ロセスの前にプラズマ処理を行った場合と行わない場合とで、T-BAG 法による
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctylphosphonic acid （FHOPA）（構造は図 13参照
のこと。）の製膜を行った場合に、C原子の 1s軌道と F原子の 1s軌道の結合エネルギーの
XPSスペクトルを測定した。その結果、図 14(b)および(c)のようなスペクトルが測定された。
そのスペクトルによると、FHOPAものもと思われるスペクトルのピークが SAM製膜プロ
セスの前にプラズマ処理を行った場合と行わない場合と観察されているが、そのピークの
大きさが異なり、F原子が関係する結合によるピークはすべてプラズマ処理を行った場合の
ほうが大きいことが判明した。また、この結果から、プラズマ処理なしの場合と比較して
65%密に SAM分子が製膜されていることが推測できると述べている。換言すれば、製膜プ
ロセスの前にプラズマ処理を行うほうが、SAM浸漬処理において密度の大きい単分子膜を
製膜させることができることを意味する。また、図 14(a)はプラズマ処理を行う前後の ITO
の C原子の 1s軌道の結合エネルギー近傍のスペクトルであるが、このスペクトルによれば
プラズマ処理以前の場合はスペクトルのピークが大きく測定され、これはすなわち炭素に
よる表面汚染の具合が甚だしいということを示唆しており、プラズマ処理の有無による
SAM分子の製膜に影響していると述べられている。 
 
 
 
図 13. 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctylphosphonic acid （FHOPA）の構造。
[28] 
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２－２．真空紫外光照射処理 
真空紫外光（Vacuum UltraViolet, VUV）とは、波長が10 nm ～ 200 nm 程度の波長を
もつ光の総称である。この処理は、本研究における肝要なプロセスであり、目的にも述べ
た通り、透明電極として遍く用いられる ITO の上に製膜した SAM に真空紫外光を照射す
ることによって、SAM 分子を直接改質することで、単一 SAM を用いても、その改質の程
度に幅を持たせることを試みる。 
真空紫外光は、大気中に減衰しやすい。そのため、光路を真空に保たなければならず、真
空紫外光の名前の由来にもなっている。但し、VUVのうち、波長が100 nm ～ 200 nmの
場合は、窒素雰囲気下では VUVは吸収されない[37]。本研究では用いる光源はその波長帯を
もつため、一連の研究において、事実的な窒素雰囲気下を作り上げ、そこの光源を置くこ
とで、VUVの減衰を防いでいる。 
真空紫外光を酸素に向けて照射した場合、その紫外光の波長によって、以下の反応
式（３）および式（４）によって、原子状酸素である三重項酸素原子O(3P) や、一重項酸
図 14. (a)黒線および赤線は、それぞれプラズマ処理を行った、行わない場合の C原子の
1s軌道近傍の XPSスペクトルを示す。(b) 金色の線および黄色の線は、それぞれプラズ
マ処理を行った、行わない状態で SAM浸漬処理を行った場合の C原子の 1s軌道近傍の
XPSスペクトルを示す。(c) (b)と同じサンプルで、F原子の 1s軌道近傍の XPSスペク
トルを示す。[28] 
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素原子O(1D)といった原子状酸素が発生する[35]。O(3P)や、O(1D)は原子状酸素と一絡げにさ
れているが、これらは量子状態が異なり、またそれら以外にも複数種類の原子状酸素が存
在する。 
 
O2 + ℎ𝑣 → O(
3P) +  O(3P) （波長が 242 nm 以下の場合） 式（３） 
O2 + ℎ𝑣 → O(
3P) +  O(1D) （波長が 175 nm 以下の場合） 式（４） 
 
これらの反応が起こった後、さらに以下の反応式（５）～（７）が進行し[35]、原子状酸素
や活性酸素などが生成される。 
 
O(1D) + M → O(3P) + M 式（５） 
O(3P) + O2 + M → O3 + M 式（６） 
O3 + ℎ𝑣 → O(
3P) + M （波長が 320 nm 以下の場合） 式（７） 
 
本研究で我々が扱う SAMはすべて head group以外はアルキル鎖で構成された SAMを用
いる。これらの SAMに VUVを照射した場合、さきほど述べた通り、原子状酸素である三
重項酸素原子O(3P) や、一重項酸素原子O(1D)といった原子状酸素を含む活性酸素が生成さ
れる。このうち、少なくとも三重項酸素原子O(3P)はメチル基と反応し、図 15 のように反
応し、メチル基をヒドロキシ基、アルデヒド、カルボニル基に反応させるという反応が促
進されると考えられている[17]。広く換言すれば、VUV照射によって SAM分子に酸素が導
入される酸化反応が発生している。 
 
 
 
また、この状態で更に長時間の VUV 照射が行われる場合には、メチル基が完全に脱離し
図 15. 三重項酸素原子によるメチル基の酸化反応を示した図。(1)から段階的に反応が進
む。[17] 
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[26]、その一層下のメチル基が酸化される。VUVの照射により、活性酸素が供給されている
間、これらの酸化反応は進行し、アルキル SAMのアルキル鎖が徐々に短くなっていく。ま
た、VUV照射によって生じた活性酸素によって、図 16のように、メチル基がアルコール、
アルデヒド、カルボニル基の順に化学変化する。さらにそのまま活性酸素を供給し続ける
ことによって、脱離を起こすという報告もある[15]。 
 
 
 
以上をまとめると、VUV の照射によって、三重項酸素原子などといった原子状酸素や、
活性酸素が発生し、それらがアルキル SAM のアルキル鎖を酸化させ、SAM のアルキル鎖
の脱離が徐々に進行する。この過程を示した図を、図 17に示す。但し、同図はチオール分
子と金表面についての VUV照射処理に対する SAMの反応が示されている。 
図 16. VUVと活性酸素による酸化プロセスの模式図。[26] 
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また、VUV の照射はいわゆる一種のフォトリソグラフィーであるため、サンプル表面を
フォトマスクでマスキングすることによって、サンプルの任意の部分にだけ SAMの改質を
行える。これは、前章で紹介した混合 SAM のプロセスには実現が難しいポイントであり、
VUV 処理の特長である。実際に、幅2 μm の SAM のマイクロパターニングに成功した例
があり、 Sugimura らは Si の上に CVD 法で製膜したアルキルシランである
Octadecyltrimethoxysilaneを SAM分子の単分子膜を、VUV照射によってフォトリソグラ
フィーを行い、図 18 に示すようなマイクロパターニングされた SAM の製膜に成功してい
る[38]。 
 
図 17. VUVによる SAM脱離の様子を示した模式図。この場合は金表面にアルカンチオ
ール分子を形成させた場合の SAMの変化。この場合は、金表面も酸化されている様子
まで示されている。[17] 
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アルキル鎖のみで構成されている SAMを金属や酸化膜表面に堆積させたのち、SAMのア
ルキル鎖の脱離によって SAMの改質を行っている例は複数存在する[17,25,26,34]。我々の研究
室にも、VUV照射による SAM改質を行った複数例が存在する[4,5,21]。それらは、様々な電
極および絶縁材料と SAMの head groupをもつ組み合わせで行われている。これらを表１
に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 18. a. VUV照射処理によってマイクロパターニングされた
Octadecyltrimethoxysilane-SAMの LFM（Lateral Force Microscopy）画像、b. VUV
照射処理によってマイクロパターニングされた同 SAMの 
IC (Intermittent-Contact)-AFMで撮影された３次元画像。[38] 
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表１. VUV 処理が行われた被膜材料と SAM材料の組み合わせ 
被膜材料 SAM材料名／材料の分類 参考文献 
Si 
 
Octadecyltrimethoxysilane／アルキルシラン 34、26 
Octadecyltrimethoxysilane／アルキルシランのフッ素置換体 26 
H-Si Hexadecyltrimethoxysilane／アルキルシラン 38 
Au 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorodecanethiol／アルカンチオールの
フッ素置換体 
17 
Hexadecanethiol／アルカンチオール 17 
Dodecanethiol／アルカンチオール 4、17 
AlOx Octadecylphosphonic acid／アルキルホスホン酸 5、21 
フッ化オクチルホスホン酸 21 
Chlorooctadecylsilane／アルキルクロロシラン 21 
Hexamethyldisilazane／ヘキサメチルジシラサン 21 
ITO Octadecyltrimethoxysilane／アルキルシラン 25 
 
ここで、我々の研究室で目的電極の表面改質が行われた事例を簡単に紹介する。P. 
Tantitarntong[4]らは金に 1-dodecanethiol の単分子膜を浸漬法で形成させたのち、その表
面に VUVを照射することによって、金の仕事関数や水接触角を調整することに成功してい
る。また、VUV の照射時間を 70 秒までの間で適当に調節することによって、金電極の仕
事関数を AC-2 の測定結果によると 4.29 eV から 4.69 eV に、UPS（Ultraviolet 
Photoelectron Spectroscopy）の測定結果によると 4.34 eVから 4.72 eV の間に 0.05 eVの
分解能を以て任意に調整することが可能であると述べている。また同時に、VUVがパター
ニング可能であるという特徴を生かし、同一サンプル上で、工程として VUV照射処理のみ
を加え、一部分の仕事関数の調整を行うことによりショットキー障壁を取り除くことによ
って、整流ダイオードと抵抗を同時に作製することに成功した。また、この方法では、仕
事関数の調整と同時に、VUV処理によって金電極の水接触角も調整できることを示した（図
19参照）。 
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P. Prisawong[5]らは、有機トランジスタ（OFET）にしばしば用いられる高移動度を示す
半導体である DNTT の結晶成長の仕方の観察の手段として利用している。トランジスタの
構造を模擬して、絶縁層である酸化アルミニウム膜の上 DNTT を製膜させる想定の下、酸
化アルミニウム膜の上にアルキルホスホン酸の一種である Octadodecyphosphonic acid を
製膜させたのち、その膜に VUV照射を行うことによって、表面エネルギーを増大させる方
向に変化させるに成功している。また、同プロセスを用いた DNTT の結晶成長の様子を、
XRDや SEMを用いて観察し、Octadodecyphosphonic acidが形成された膜に VUV処理を
施した酸化アルミニウム膜を利用した OFETを作製して、DNTT移動度がと表面エネルギ
ーの小ささに依存することを実験的に示した。 
  
図 19. VUV照射処理の時間の長さによる金電極の仕事関数の変調（左図）と水接触角の
変調具合の関係図。仕事関数については AC-2による測定とUPSによる測定についてそ
れぞれ処理時間との関係性を示している。[4] 
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３．実験方法および評価・計測方法 
 
３－１．サンプル作成方法 
本研究は、以下の方法で、サンプルの作製を行う。 
 
１．ガラスの洗浄 
購入した24 mm四方のガラス基板を以下のように洗浄する。はじめに、ガラス基板をアセ
トン、イソプロピルアルコールの順で 2 回リンス洗浄を行った後、窒素で乾燥させ、セミ
コクリーンに入れ、45 ± 5 ℃にて 5 分間、超音波による洗浄を行った。その後、ガラス基
板をセミコクリーンから純水が入ったビーカーに移動、純水に浸漬させ、ビーカーを上下
左右に 40秒程度揺らし、別の純水が入った容器に移動させる。これをもう一回行う。合計
３回純水の入ったそれぞれ別の容器にガラス基板を移動したら、45 ± 5 ℃にて５分間、超
音波による洗浄を行った。洗浄後、ガラス基板を窒素により乾燥させ、300 W、10 分間プ
ラズマ処理を行う。 
 
２．スパッタ法による ITOの製膜 
ITOの成膜にはスパッタ法を用いる。スパッタ法による製膜は、絵画に用いるスパッタ法
にとほぼ同じイメージで捕捉きる。具体的には、Ar などの不活性ガスにプラズマ放電など
をさせ高運動エネルギーを与え、高エネルギーをもった原子を試料の表面に衝突させ、試
料分子にエネルギーを与える。衝突により試料分子のエネルギーが、試料分子間の結合エ
ネルギーより増大した場合、試料分子は試料表面から勢いよく放出され、対面（上側）に
設置したサンプル表面に堆積する。この過程が繰り返されることによってサンプル表面に
試料を製膜させることができる。 
スパッタリング装置「ULVAC SH-250」にて製膜する。サンプルであるガラス基板をチャ
ンバーにセットし、チャンバー内の塵埃、異物を掃除機でよく吸い取り、チャンバーを真
空にする。その際、真空度として最低限9.0 ∗ 10−4 (Pa)以下まで引き下げたのち、不活性ガ
スとして Ar を5 sccm流入させ、120 W で放電させつつ、10 分間 ITO を製膜させる。製
膜後、チャンバー内を十分に（最短で 15分程度）自然冷却させ、ITOサンプルをスパッタ
リング装置から取り出す。 
 
３．SAMの形成 
今回使用する SAMはすべてアルキル鎖のみをもつが、それらはチオール (Thiol) SAMお
よびホスホン酸  (Phosphonic acid) SAM に大別される。チオール SAM には、
1-dodecanethiol （構造式：CH3(CH2)11SH、分子量 202.40 [39]）を、ホスホン酸には、
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Dodecylphosphonic acid （構造式：CH3(CH2)11P(O)(OH)2、分子量 250.31[40]）および
Tetradecylphosphonic acid（構造式：CH3(CH2)13P(O)(OH)2、分子量 278.37[40]）を用いる。 
これらの SAMを ITO表面に製膜させるために、今回は SAM修飾において一般的に用い
られる、SAMを溶質とした溶液にサンプルを一定時間浸すことによって製膜させる浸漬法
を用いる。SAM溶液の作製は以下のように行った。 
チオール SAM 溶液の作製の場合、今回用いるチオールである 1-dodecanethiol が液体で
あり、かつ1 ~ 10μLオーダのみの量のチオールが必要となり、非常に微量であるため、先
に溶媒を量りとり、SAMを溶媒に混ぜる工程をとる。この際、溶液の濃度と溶媒の体積に
応じ、SAM の必要量が変化し、その量は、𝑐 (mM) = 𝑐(mmol/L) の濃度の SAM 溶液を作
製する場合、その必要量を𝑣 (mL)、SAM の分子量、密度をそれぞれ𝑀、𝑑 (g/L)、溶媒の
体積を𝑉 (mL)と定義するとき、 
 
𝑣 =
𝑐𝑀𝑉
𝑑
∗ 10−3 式（８） 
 
と表せる。具体例として、3 mMの 1-dodecanethiol 溶液を 20 mL作成する場合、
1-dodecanethiol の分子量および密度は 202.40[39]、0.85  (g/L)(文献によると 0.845 ~ 
0.848 (g/L)とある[39])であるから、 
 
𝑣 =
3 ∗ 202.40 ∗ 20
0.85
∗ 10−3 = 14.3 ∗ 10−3(mL) = 14.3 (μL) 式（９） 
 
のチオールを計量する。 
ホスホン酸 SAM 溶液の作製の場合、以下の手順で作製する。まず、ホスホン酸 SAM を
必要量量りとり、ガラス瓶に入れる。次に、必要な溶媒を量りとり、ガラス瓶に加える。
その後、SAMが溶媒に溶けきるまで、超音波により溶液を攪拌する。𝑐 (mM) の濃度の SAM
溶液を作製する場合、SAMの分子量を𝑀、溶媒の体積を𝑉 (mL)と定義するとき、ホスホン
酸粉末の必要量を𝑔 (g)とすると、 
 
𝑔 = 𝑐𝑀𝑉 ∗ 10−6 式（10） 
 
と表せる。 3 mM の Dodecylphosphonic acid 溶液を 18 mL 作成する場合、
Dodecylphosphonic acidの分子量は 250.31 [40]であるから、 
 
𝑣 = 3 ∗ 250.31 ∗ 18 ∗ 10−6 = 13.5 ∗ 10−3(g) = 13.5 (mg) 式（11） 
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の dodecylphosphonic acid を、3 mMの Tetracylphosphonic acid 溶液を 18 mL作成する
場合、Tetracylphosphonic acid の分子量は 278.37[40]であるから、 
 
𝑣 = 3 ∗ 278.37 ∗ 2 ∗ 10−6 = 15.0 ∗ 10−3(g) = 15.0 (mg) 式（12） 
 
の Tetradecylphosphonic acid を量りとる。 
SAM溶液の容器は、不純物の汚染を防ぐため、常に未使用のガラス瓶を用いた。この際、
ガラス瓶内を溶媒で共洗いし、オーブンでガラス瓶を加熱し乾燥させる。SAM溶液の調整
後は、図 20 のようにシャーレにデバイスを置き、その上にさきほど調整した SAM 溶液を
シャーレの中に入れたのち、調整した SAM溶液をシャーレに移し、サンプルを溶液に浸漬
させる。溶液の揮発による溶媒の減少を防ぐため、浸漬処理中は必ずシャーレに蓋を被せ
る。 
 
溶液を調整したら、以下の処理を行う。まず、スパッタから ITOを取り出した後、プラズ
マ処理（300 W, 5分）を行った。酸素プラズマ処理完了後直ちに、窒素ガンで表面を軽く
吹き、予め作製した SAM溶液に浸漬する。このとき、溶液の入ったシャーレは大気中に置
き、溶媒の揮発による溶液の濃度の上昇を防ぐため、シャーレを蓋で覆っておく。浸漬時
間は、ここより下記では特に断りのない場合、すべて 18時間である。 
十分な時間が経過したのち、サンプルを溶液から取り出し、SAM がチオールの場合は、
エタノール、トルエン、イソプロピルアルコールの順でリンス洗浄を行った後、窒素ガン
で表面を乾燥させた。SAM がホスホン酸の場合は、イソプロピルアルコール、トルエン、
イソプロピルアルコールの順でリンス洗浄を行った後、等しく窒素ガンで表面を乾燥させ
た。両工程でトルエンを用いるのは、SAMによる単層膜以外の膜を除去するためである。 
 
 
図 20. SAM溶液への浸漬プロセスの模式図。 
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４．VUV照射 
最後に、今までの工程で作製された、SAM 修飾したサンプルに上に VUV 照射を行う。
VUV処理には真空紫外平行光アライナー SUS 740 （ウシオ電機）を用いる。波長 200 nm
未満[41]の高エネルギーを有する真空紫外光を照射できる光源を搭載しており、表面の親水
性の確保、様々な材料の表面改質などが可能である。それらは真空紫外光が空気中の酸素
分子にあたることで生成される活性酸素や、紫外光自身がこれらの反応を可能にする。 
装置の概略図は図 21 で示される。本研究では、光源が搭載される発光部には窒素を、サ
ンプルが置かれる箇所には空気を常に流入させている。VUVの減衰を防ぐため、窒素の光
源部の窒素の流入が必要であり、窒素の流入量が一定以下であると制御装置がエラーを吐
き動作しない。また、マスキングにより高精度のパターニングが可能である。 
この装置を扱う際の注意点として、図 21 のステージ台の水平方向の位置調整を確認する
ことである。数mm位置がずれると、VUV処理による反応が全く起こらず、後述する水接
触角の変化も全く見られない。換言すれば、ステージの位置を測定前にずらすと、再現性
の確保が困難になる。よって、本研究の一連の測定では事前にステージの位置を適切な位
置に移動し、固定化した。 
 
 
  
図 21. 真空紫外平行光アライナー SUS 740の模式図。 
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３－２．デバイス評価方法およびその原理 
３－２－１．接触角 
接触角の測定にあたり、実験装置として協和鏡面化学製、接触角計 DMs-400 を用いた。
この装置を使用することにより、任意の液量を自動で作製し、自動作製された液滴をサン
プル表面に接触させることによって液滴をサンプルに移動させた後、搭載されたカメラに
より液滴の接触角を自動で測定することができる。本研究の接触角測定については、すべ
てこの測定システムを用いて執り行った。 
接触角の測定するソフトウェアを起動させたのち、イメージモニタにて液滴針、サンプル、
光源の明るさおよびレンズの焦点を適切に調整し、サンプル台にサンプルを載せたら準備
完了である。測定の際は液滴を2.0 μL作製し、サンプル台を上に移動させ液滴をサンプルに
移す。その後、1000 ms 間隔で1000 ~ 35000 msの間、計 35回接触角を測定する。その
後、接触角の定義に基づき、得られた結果を目視によって大きな謬りがあるか確認し、あ
れば修正した。 
同一サンプルでの測定点数については、VUV 照射前ではサンプルの中心を基準に合計３
～７点、VUV 照射後は後述する装置の都合上、サンプルの水平位置による VUV 照射の影
響のばらつきが最小限になるように３点のみ測定した。 
測定の際、以下の点には注意が必要である。 
・液滴の自動作製機能を用いることで、任意の量の液滴を作製することができると述べた
が、粘度の高い試薬を用いる場合はその限りではない。この機能では、フィードバックに
より液滴の量を増大させることができるが、減少させることは自動で行うことができない。
そのため、粘度の高い試薬を用いた場合この制御系の自動操作に遅れて応答するかたちと
なり、液滴の増大させる操作が過剰に行われてしまい、結果目標値よりも大きい液滴量の
液滴が作製されることになる。本論文では、接触角の測定に純水およびエチレングリコー
ルを用いているが、エチレングリコールは粘度が高く、上記の例外に該当するため、液滴
の作製についてはこの自動制御は行わず、ピペットによって2.0 μLの液滴を量りとり、サン
プルの表面に滴下した。純水については、自動制御により液滴を作製した。 
・液滴接触角の測定は、90 °付近の液滴の接触角を首尾よく測定することが難しく、ソフ
トウェアによる測定結果と実際の測定結果が10 °以上乖離する場合がある。このアルゴリズ
ムでの測定の際、ソフトウェアが左右の端点および頂点（図 22参照）を自動検出し、端点
と頂点との線分と水平面の角度を算出し、それの半分を接触角としている。また、端点は
２つあるため、算出される端点は２つの平均値となる。これをθ/2法という。この一連の工
程のうち、端点が謬って検出される場合があり、そのような場合は90 °付近の接触角をもつ
液滴の場合に多い。図 23 に実際の90 °付近の接触角の解析対象の画像を示す。この場合、
目視によって左右の端点を再定義し、接触角を再計算しなければならない。 
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３－２－２．大気中光電子分光法 
この方法は、仕事関数を計測するのに用いられ、大気中光電子収量分光装置（AC-2、 
AC-3：理研計器）を用いる。AC-2、AC-3 は、半導体の場合は真空準位と最高被占軌道
（Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO）の差であるイオン化ポテンシャルを大気
中で測定できる装置である。また、サンプルが導体もしくは導体と見なせる場合は真空準
位とフェルミ準位の差、すなわち仕事関数を測定することが可能である。これ以外にも膜
厚を測定する用途に用いられる。装置の名前の通り、大気中光電子収量分光装置の大きな
特徴としてサンプルを真空に保つ必要がない点が挙げられる。これによりサンプルが気圧
図 22. θ/2法に係る点、接触角等の位置関係の模式図。 
図 23. 接触角が90 °付近の解析対象画像。ソフトウェアがはじき出した接触角は102.4 °
であるが、目視により89.2 ° と修正した。 
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の変化の影響を受けず、固形物ではなく液体や粉末状のサンプルでも測定が可能なほか、
真空引きが不要なため、短時間での測定が可能である。これはサンプル表面分光された紫
外線により、サンプル表面から放出される電子を検出することにより測定される。 
図 24は、AC-3の構成図である。光源には、重水素ランプを使用し、光源から生じる光を
分光器に通し、AC-3の場合は波長177.1 nm ～ 310 nmの光、AC-2の場合は AC-3の場合
は波長210 nm ～ 360 nmの光に分光させ、測定に必要な光をサンプルに照射する。エネ
ルギーの小さい光から大きい光（波長が長い光か短い光ら）に徐々に照射していくと、サ
ンプル表面に固有なエネルギーに到達した場合に限り、光電効果によって光電子がサンプ
ル表面から放出される。サンプルが導体の場合、放出され始めたときのエネルギーが仕事
関数に相当する。また波長177.1 nm ～ 310 nmの光子１つのエネルギーは7.0 eV ～
 4.0 eV に換算でき、AC-3が測定可能なエネルギー帯の所以となる。 
放出された光電子を、サンプル台の真上に位置する検出器で検出される方法について説明
する。光電子は空気中の酸素分子に付着し、検出器に入射する。検出器内は、器内の陽極
に高電圧が自動的にかかるため、強電界が発生している。その電界によって電子が加速さ
れ、キャリアとして移動した酸素原子から離れるが、このとき、移動した電子は他の空気
分子をイオン化し、それが陽極に向かい加速し、また別の空気分子をイオン化させる。こ
の過程を衝突電離といい、これが繰り返されることによって指数関数的に電子が増大する。
これを電子なだれと言うが、電子なだれによって増大した電子は陽極に集まり、陽極と接
続した外部回路にパルス波を生じさせる。このパルス波を外部回路が感知するそのことで、
光電子を検出することができる。 
測定時の注意点として、一連の測定前後に、分光器の劣化具合によって、紫外光の強度が
異なる可能性があるため、測定前には光量補正を行い、正規化する必要がある。また、光
量を変化させる際にも必要である。また、サンプル台が金属製であり、同時に接地として
も機能ももつ。同一サンプルを連続して測定するなどの場合、チャージアップにより正し
い測定ができない場合がある。この場合、サンプル台についているクリップをサンプル表
面に当てることでこれを防ぐことができる。 
AC-3は AC-2の後継機であり、AC-2にはない利点として、遠紫外領域である波長の光が
照射できるようになり、4.0 eV から 7.0 eVまでの仕事関数の測定が可能である。また、分
光器によって発する光のサンプル台の高さによる焦点距離の違いによって、測定誤差が生
じる可能性が排除されている。但し、3.2 eV から 4.0 eVまでの測定はできないほか、最大
光量の保証値が AC-2より低いため、ITOのような酸化物では、設定光量が十分大きくでき
ず、測定できない可能性がある。 
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サンプルに汚染が少ない理想的な状態であれば、得られるスペクトルは図 25 のような概
形をとる。但し、強度（縦軸）に冪乗補正をしており、金属導体の場合は得られた強度に
0.5乗の冪をとる。エネルギーが小さい場合は一定の強度を保ち、あるエネルギーを超える
と比例的に立ち上がる。その立ち上がりのエネルギーが測定資料の仕事関数およびイオン
化ポテンシャルを示す。サンプルに汚染が少なくない本来なら避けるべき状態である場合、
それら以外の直線および曲線が観察される場合があるので、その場合はサンプルの再洗浄
を行うことが望ましい。 
 
 
 
図 24 大気中光電子収量分光装置 AC-3の模式図および測定機構の概略図[42] 
図 25. 大気中光電子収量分光装置 AC-3で得られるスペクトル例と仕事関数の決定方法
（青点は測定プロット、赤線は近似直線）。 
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３－２－３．ケルビン法 
ケルビン法は、仕事関数を計測するのに用いられる方法であり、２つの金属を接触させた
場合に発生する接触電位差を利用する方法である。 
異なる導体 Aおよび Bを接触させた場合、それらの界面のフェルミ準位が一致するように
電子の移動が起こる。移動した電子により電子の移動を抑制するように電界が生じ、フェ
ルミ準位が一致した時点で平衡状態になり電荷の移動が収まる。このとき電界による電位
差が生じるが、その大きさは、 
 
𝑒𝑉𝐴𝐵 = 𝜑𝐴 − 𝜑𝐵  式（13） 
 
と表せる。この式中の𝑉𝐴𝐵を接触電位差と呼ぶ。また、一方で、２つの導体は同時に容量𝐶
の疑似的なコンデンサと見なすことができる。この疑似的なコンデンサに検流計を接続し
た場合、２つの導体を振動させると容量が変化し、それに伴い電荷の移動によって電流が
発生し、検流計がその電流を感知する。そこに接触電位差を打ち消すように外部電位を挿
入する。外部電位の大きさが接触電位差と一致すると、電荷の移動および電流は発生しな
くなり、検流計の針が振らなくなる。このときの外部電位の値を読み取り、導体 A の仕事
関数𝜑𝐴と導体 Bの仕事関数𝜑𝐵の差を測定することができる。測定できる仕事関数はあくま
で相対値であるが、片方の絶対的な仕事関数が既知であれば、もう片方の仕事関数も絶対
値も把握することが可能である。 
この方法の欠点として、「測定される仕事関数はあくまで相対的な値」という点がある。
このため、測定サンプルの絶対的な仕事関数の値を得る場合には、コントロールサンプル
の仕事関数をなんらかの方法（多くの場合、上記の UPSか大気中光電子収量分光法が用い
られる）で測定しなければならない。一般的に金属として広く用いられる金や、金属酸化
物の ITO といった電極材料は、表面汚染などの影響を強く受け、その結果、コントロール
サンプルの仕事関数が文献値と異なる場合が非常に多い。（実際に、本研究でケルビン法を
用いた場合のコントロールサンプル用の金電極の仕事関数について、一連の測定の最初に
測定された値が 4.87 eV、その５日後に次の一連の測定の最初に測定された値が 4.96 eV
となり、異なった値を示した。ちなみに、その仕事関数の絶対値は AC-3を用いて測定され
た。）またその文献値も文献によって同一材料の仕事関数にも差があるため、コントロール
サンプルの材料を実測せずに仕事関数の絶対値を求めることは、誤差を含むことに繋がり、
信頼性のない値になってしまう。反対に利点として、大気中光電子収量分光法や、仕事関
数の測定に広く用いられる UPS（Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy）とは異なり、
サンプルを真空に保つ必要がなく、その分のセットアップや測定にかかる時間が大幅に短
くて済む。また紫外光をサンプル表面に当て、電子を強制的に取り出すようなこともない
ので、事実上の非破壊検査である。 
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本研究では、装置に FAC-2（理研計器）を用いた。半導体の場合、大気中光電子分光法で
はイオン化ポテンシャルが測定できるが、この装置では、大気中光電子分光法と組み合わ
せることによって、半導体のフェルミ準位が測定可能である。導体の場合は大気中光電子
分光法と同じく仕事関数が測定可能である。この装置による測定の大きな利点として、測
定が検流計を自動で読むのみで測定ができるため、参照用電極の仕事関数さえ予め測定し
ておけば、測定に時間が１分もかからないという、非常に短期間で測定できる点にある。
そのため、経時的な仕事関数の変化を測定するのみ非常に適していると考えられる。 
AFM（Atomic Force Microscopy）の探針をケルビン法における電極の片方と見なすこと
によって、サンプル表面の仕事関数の分布図を作製することができる。これにより、後述
する VUV法による仕事関数パターニングを検出することが可能であると考えられる。この
方法は KFM（Kelvin probe Force Microscopy）法と呼ばれ、仕事関数の測定に用いられる。 
 
３－２－４．表面エネルギーの計測 
本研究では、表面エネルギーの測定はすべて接触角法を用いて測定されている。以下は、
表面エネルギーを接触角法によって算出する方法を述べる。 
固体試料に滴下された液滴の表面エネルギーの関係性を表す Youngの式によると、 
 
𝛾𝑙𝑣 cos 𝜃𝑐 = 𝛾𝑠𝑣 − 𝛾𝑠𝑙 − 𝜋𝑒 式（14） 
 
と表される。式（14）において、𝛾𝑙𝑣は雰囲気気体に対すると液滴間の表面張力を示し、𝛾𝑠𝑣
は雰囲気気体に対すると液滴間の表面張力を示し、𝛾𝑠𝑙は、固体試料と液滴の間の表面張力
を示す。また、𝜋𝑒は雰囲気気体に対する液滴材料の飽和蒸気圧を示すが、以降の導出部に
おいてこれは𝜋𝑒 = 0と仮定している。 
Fowkes[43]は、液滴分子の張力の種類に着目し、式（15）のように𝛾𝑙𝑣を複数の成分に小分
けをし、その合計値を示すという考え方を提案した。その成分として、極性分子がもつ電
荷によらない、ロンドン分散力（ファンデルワールス力の一種）による分子内の分散力に
よる成分𝛾𝑑𝑙𝑣や、水素結合による成分𝛾
ℎ
𝑙𝑣などが提唱された。 
 
𝛾𝑙𝑣 = 𝛾
𝑑
𝑙  + 𝛾
ℎ
𝑙 + ⋯  式（15） 
 
さらに、この概念を𝛾𝑙𝑣のみならず𝛾𝑠𝑣に導入し、同様に成分わけを行うことでできる。
Fowkesはさらに、このうち、成分化された表面張力であるの一つの分散成分𝛾𝑑𝑙について、
以下の式（16）で示される式を提唱している。 
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𝛾𝑠𝑙 = 𝛾𝑠𝑣 + 𝛾𝑙𝑣 − 2√ 𝛾𝑑𝑠 𝛾
𝑑
𝑙  式（16） 
 
この式において、𝛾𝑑𝑠は固体試料の分散成分、𝛾
𝑑
𝑙は液滴材料の分散成分であり、その幾何
平均と、各材料間の表面張力の関係性を表したものである。式（16）を先ほどの Young の
式に代入することにより、以下の関係式（17）を得ることができる。 
 
𝛾𝑙𝑣(1 + cos 𝜃𝑐) = 2√ 𝛾𝑑𝑠 𝛾
𝑑
𝑙  式（17） 
 
D. OwenとW. Wendtは、表面エネルギーの成分分けに水素結合成分の寄与を考え、式（18）
で示される仮定を行った[44]。 
 
𝛾𝑙𝑣 = 𝛾
𝑑
𝑙  + 𝛾
ℎ
𝑙 式（18） 
 
この仮定の下では分散成分と同様水素結合成分も寄与するため、式（16）は以下の式（19）
に書き直す必要がある。 
𝛾𝑠𝑙 = 𝛾𝑠𝑣 + 𝛾𝑙𝑣 − 2√ 𝛾𝑑𝑠 𝛾
𝑑
𝑙 − 2√ 𝛾
ℎ
𝑠 𝛾
ℎ
𝑙 式（19） 
 
この式（19）と式（14）を結合させて、以下の関係式を得る。 
 
𝛾𝑙𝑣(1 + cos 𝜃𝑐) = 2√ 𝛾𝑑𝑠 𝛾
𝑑
𝑙 + 2√ 𝛾
ℎ
𝑠 𝛾
ℎ
𝑙 式（20） 
 
上の式は分散成分のみを考慮し、ロンドン分散力以外による寄与は無視していることにな
る。これは、式（15）で表されるモデルの捉え方の違いに起因するものであり、実際に複
数の考え方が存在し、分散成分とそれ以外のロンドン分散力におらない成分をすべて含め
た𝛾𝑛𝑠𝑙とも捉える場合
[45]もあれば、分散力による成分𝛾𝑑𝑠𝑙や、極性分子による成分𝛾
𝑝
𝑠𝑙と捉
える場合[46]もあり、この捉え方の違いにより、接触角から表面エネルギーを算出する方法
が複数提案されている。本研究では広く用いられている方法として、分散成分と極性成分
の和と仮定して得られた関係式である、 
 
𝛾𝑙𝑣(1 + cos 𝜃𝑐) = 2√ 𝛾𝑑𝑠 𝛾
𝑑
𝑙 + 2√ 𝛾
𝑝
𝑠 𝛾
𝑝
𝑙  式（21） 
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を採用している。液体の表面エネルギーに関する報告は複数存在しており、表面エネルギ
ーの分散成分および極性成分が判明している液体試料の接触角𝜃𝑐を測定することにより、こ
の式の中で未知数は固体試料の表面エネルギーの分散成分𝛾𝑑𝑠と、その極性成分𝛾
𝑝
𝑠の２つの
みとなる。そこで、異なる２種類の液体材料を用いることによって、固体試料の表面エネ
ルギーの分散成分𝛾𝑑𝑠と、その極性成分𝛾
𝑝
𝑠の２つの連立方程式を作製し、それを解くことで
固体試料の表面エネルギーの分散成分𝛾𝑑𝑠と、その極性成分𝛾
𝑝
𝑠、およびその合計値である固
体試料の表面エネルギーを算出することが可能である。 
本研究では、２種類の液体に水（H2O）とエチレングリコール（HOCH2CH2OH）を用いた。
その２材料の固体試料の表面エネルギーの分散成分𝛾𝑑𝑠と、その極性成分𝛾
𝑝
𝑠は、表２に示す
[46]。 
 
表２. 水およびエチレングリコールの表面エネルギーおよびその分散成分と極性成分。こ
の値は20 ℃の場合の値である。[46] 
液体材料 
表面エネルギー𝛾 (mJ/m2) 分散成分𝛾𝑑 
(mJ/m2) 
極性成分𝛾𝑝𝑠 
(mJ/m2) 
水 72.8 22.1 50.7 
エチレング
リコール 
47.7 30.1 17.6 
 
 
３－２－５．XPS 
Ｘ線光電子分光（X-ray Photoelectron Spectroscopy：XPS）は、表面分析にしばしば用
いられる手法であり、光電効果により主にサンプル表面の元素組成やどの化学結合かを分
析をするのに用いられる装置である。サンプル表面に X 線を照射することで、その X 線の
波長に応じ、各原子軌道の電子が照射された X 線のエネルギーを吸収することでサンプル
表面を飛び出し、その電子の運動エネルギーを計測することによって、サンプル表面の分
析を行うことができる。計測によって、計測された光電子の強度と結合エネルギーの関係
が得られ、その関係からンプル表面の元素組成や化学結合の分析が可能である。 
また、仕事関数の測定にしばしば用いられる UPS は、X 線のかわりに紫外光を照射する
装置であり、サンプル表面に光を照射し、飛び出した電子の運動エネルギーを計測し、そ
のスペクトルを計測するという基本原理は XPSと基本的には同じである。 
本研究において、XPS の測定には、多機能走査型Ｘ線光電子分光分析装置である 「PHI 
5000 VersaProbe Ⅲ （ULVAC-PHI, INC. 製)」を用いた。また、本装置は「理化学研究
所 創発機能高分子研究チーム 伹馬研究室」より使用させていただいた。 
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４．透明電極への SAM修飾 
 
本章では、VUV照射を行わない場合の SAM修飾による透明電極の表面改質による結果の
みを取り扱う。 
 
４－１．SAM浸漬処理による水接触角の変化 
はじめにSAM溶液への浸漬処理によってSAMが ITO表面に形成されているか、また ITO
表面にサンプル表面の濡れ性が SAMによってどれだけ変化するか調査した。表３に、SAM
溶液への浸漬処理後の ITO 表面の水接触角の値と、その画像をそれぞれ示す。ここでは、
チオールとして Dodecanethiol（アルキル鎖の長さ：12）を、ホスホン酸として
Dodecylphosponic acid（アルキル鎖の長さ：12）および Tetradecylphosponic acid（アル
キル鎖の長さ：14）を用いた。また、対照実験用にスパッタ処理後の ITOと、プラズマ処
理後 5 分経過した ITO の水接触角、プラズマ処理後溶媒（イソプロピルアルノール）のみ
に 18時間浸漬したデバイスも同時に載せる。表３によれば、ITO表面の水接触角は69.5°、
もしくはそれにプラズマ処理を行った場合の水接触角は6.4°とある一方で、SAM 溶液への
浸漬処理を行った場合の接触角は、溶質が Dodecanethiol の場合は 83.5° 、
Dodecylphosphonic acid の場合は109.0°、Tetradodecylphosphonic acid の場合は109.1°と
測定され、SAM溶液の浸漬処理を行った場合、ITO表面、もしくはそれにプラズマ処理を
行った場合の両者よりも増大していることが見てとれる。 
 
表３. 測定表面と水接触角とその接触角画像。 
測定表面 
水接触角
（平均値） 
測定画像 
ITO 69.5° 
 
69.4° 
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ITO （プラズマ処理後５分後に
測定） 
6.4° 
 
6.5° 
ITO （イソプロピルアルコール
に 18時間浸漬処理後） 
75.5° 
 
75.6° 
ITO （3 mM Dodecanethiol溶
液に 18時間浸漬処理後） 
83.5° 
 
83.5° 
ITO （3 mM 
Dodecylphosphonic acid溶液に
18時間浸漬処理後） 
109.0° 
 
109.0° 
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ITO  
（3 mM Tetradecylphosphonic 
acid溶液に 18時間浸漬処理後） 
109.1° 
 
109.1° 
 
―考察 
ITOもしくはプラズマ処理後の ITOの水接触角の変化は SAM浸漬処理後の接触角の変化
は、プロセスを考慮すると、SAM溶液への浸漬処理のみが追加されていることを踏まえる
と、水接触角の変化は SAM溶液への浸漬処理に起因するものであると考察される。具体的
には、溶媒であるアルコールか溶質である SAMの影響であると考えられる。ここで、溶媒
（イソプロピルアルコール）への浸漬処理の水接触角に注目すると、SAM溶液に浸漬処理
した場合ではなく、スパッタ処理後の ITO表面の水接触角の値に近い。このことから、SAM
溶液への浸漬処理による ITO 表面の水接触角の変化は溶媒に起因するものではなく溶質で
ある SAMの影響であると考えるのが妥当であり、同プロセスを踏めば、ITO 表面に SAM
が成膜されることがいえる。また、どの SAM溶液に浸漬しても同様の傾向が見てとれるこ
とから、ホスホン酸、チオールともに ITOに SAMを形成し得ることが考察される。但し、
ホスホン酸による接触角の変化とチオールによる接触角の変化には差があり、ホスホン酸
の場合にほうが大きいため、この実験結果を見るのみではホスホン酸のほうが密に製膜さ
れているのが考察できる。 
 
４－２．SAM浸漬処理による再現性 
表面改質において、今後さらに VUV 処理プロセスがあることを踏まえると、現時点での
再現性の確保は重要になってくる。そのため、SAM浸漬処理プロセスにおける再現性を確
認し、本節にまとめた。また、本節では、チオールとホスホン酸に分けて記述を行う。 
 
４－２－１．アルカンチオール 
チオールおよびホスホン酸の SAM 修飾はどれだけ再現性が高いのか調査した。ここでは
前節と同じチオールである Dodecanethiol を用いた。本節では、水接触角のばらつきを評
価対象にする。Dodecanethiol で SAM処理した場合の水接触角のばらつきを示した表を表
４に、載せる。但し、ここで得られた数値について、同一 SAM溶液に作製した同一の SAM
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溶液を用いて作製したサンプルが複数存在する場合は、その平均値を以て一つのデータと
して計上し、それらの数値を用いた平均や標準偏差を算出した。これによると、
Dodecanethiol用いた場合は平均値は83.5°であり、標準偏差が12.1°であった。 
 
表４. ITOと SAM修飾した ITO表面の水接触角のばらつき。 
サンプル サンプル数 平均値 標準偏差 
ITO 8 69.5° 20.2° 
ITO （3 mM Dodecanethiol溶液に 18時間浸漬処
理後） 
5 83.5° 12.1° 
 
―考察 
この結果から、SAM修飾の事例として最も多い電極である金や銀には、主に SAMとして
チオールがよく用いられるが、金属酸化物である ITO にはチオールが安定した膜が製膜さ
れているとは言えない。アルカンチオールをプラズマ処理なしの ITOに製膜する場合、SAM
溶液を用いた浸漬法による水接触角の変化は大きくなく、化学気相成長法やチオール原液
による浸漬処理をするほうが水接触角の変化が大きいという報告[24]もある。いずれにして
も、SAM溶液による浸漬法では効果が再現性の確保は困難であると言える。後述するホス
ホン酸の結果を比較して、チオールによる単分子膜は、再現性が悪く、改質量（水接触角
の変化量）がホスホン酸による単分子膜よりもよいとは言えない。 
 
４－２－２．アルキルホスホン酸 
ホスホン酸の SAM 修飾はどれだけ再現性が高いのか調査した。ここでは、ホスホン酸と
して Dodecylphosphonic acid（アルキル鎖の長さ：12）および、Tetradecylphosphonic acid
（アルキル鎖の長さ：14）を、用いた。水接触角のばらつきを評価対象にする。これらの
アルキルホスホン酸で SAM処理した場合の水接触角のばらつきを示した表を表５に、載せ
る。但し、ここで得られた数値について、同一 SAM溶液に作製した同一の SAM溶液を用
いて作製したサンプルが複数存在する場合は、その平均値を以て一つのデータとして計上
し、それらの数値を用いた平均や標準偏差を算出した。 これによると、
Tetradodecylphosphonic acidを用いた場合の平均と標準偏差はそれぞれ109.1°および0.32°、
Dodecylphosphonic acidを用いた場合はそれぞれ109.0°および0.28°と読み取れる。 
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表５. ITOとアルキルホスホン酸 SAM修飾した ITO表面の水接触角のばらつき。 
サンプル サンプル数 平均値 標準偏差 
ITO 8 69.5° 20.2° 
ITO （3 mM Tetradecylphosphonic acid溶液に
18時間浸漬処理後） 
6 109.1° 0.32° 
ITO （3 mM Dodecylphosphonic acid 溶液に 18
時間浸漬処理後） 
5 109.0° 0.28° 
 
―考察 
さきのチオールの結果と比較すると、チオールの場合の水接触角の標準偏差は12.1°であっ
たのに対し、ホスホン酸の場合は、Tetradecylphosphonic acid を用いた場合は0.32°、
Dodecylphosphonic acidを用いた場合は0.28°であった。このことから、アルカンチオール
と比較してアルキルホスホン酸を用いたほうが、再現性が取れることがわかる。以降の実
験では、これらの結果を踏まえ、主にアルキルホスホン酸ついて焦点を当てる。 
また、本実験では、ITOのよる製膜後、ITOの水接触角も測定していたのだが、ITOの水
接触角も、標準偏差が20.2°と非常にばらつきが大きく、ITO の水接触角については再現性
の確保が難しかった。それと比較し、アルキルホスホン酸を用いることで水接触角を再現
性高く、変化させることができた。この点についても、SAMによる表面改質が優れている
ことがわかる。 
 
４－３．XPSによる表面観察 
水接触角の変化の結果を踏まえるに、アルキルホスホン酸およびアルキルチオール SAM
が形成されていると考えられる、しかし、それだけではそれらの SAMが実際に形成されて
いると言うのは心許ない。そこで、今までの結果を踏まえ、XPS を用いて、ITO 表面の元
素解析を行った。実験装置には、理化学研究所 伹馬研究室所有の XPS 装置「PHI 5000 
VersaProbe Ⅲ （ULVAC-PHI, INC. 製)」を用いた。 
はじめに、130 eVの近傍のスペクトルの測定を行ったところ、図 26 のようなスペクトル
が得られた。この図のすべてのスペクトルはそれぞれ同一箇所を 20回測定した際の平均ス
ペクトルである。この図を観察するに、Tetradecylphosphonic acid溶液に浸漬処理をした
ITO のスペクトルと、SAM 浸漬処理を行っていない ITO 表面双方に共通するピークが観
察され、そのときの結合エネルギーは123 eV程度である。また、Tetradecylphosphonic acid
溶液に浸漬処理をした ITO のスペクトルには、SAM 浸漬処理を行っていない ITO 表面に
は見られない、もう一つのピークが現れている。これは133 eV付近に現れている。 
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次に、285 eV近傍のスペクトル解析を行った。この場合、図 27 のようなスペクトルが得
られた。この図を観察するに、Tetradecylphosphonic acid溶液に浸漬処理をした ITOのス
ペクトルと、SAM 浸漬処理を行っていない ITO 表面双方に共通するピークが観察される。
これは284～285 eVに表れている。ここで、そのスペクトルの大きさを両者で比較すると、
ホスホン酸の SAMの浸漬処理を行わない場合よりも SAM浸漬処理を行った場合のほうの
スペクトルがより大きいピークをもつことが図からわかる。 
 
図 26. 結合エネルギーが130 eV の近傍 XPSスペクトル。 
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最後に、表６に、XPSでのスペクトル解析により得られた各サンプルの表面のデータから
概算されたサンプル表面に付着している元素の割合をに示す。この表を見ると、アルキル
ホスホン酸 SAMによる浸漬処理を行った場合の ITO表面のC原子の割合は38.33 %と概算
されたが、SAM による浸漬処理を行わない場合の ITO 表面のC原子の割合は12.04 %と概
算された。 
 
表６. XPSスペクトルにより算出された各測定サンプルの元素組成。 
測定サンプル C (%) O (%) In (%) Sn (%) 
ITO 12.04 45.25 39.11 3.6 
ITO （ 3 mM 
Tetradecylphosphonic 
acid 溶液に 18 時間浸
漬処理後） 
38.33 35.78 23.8 2.09 
 
―考察 
さきに、285 eVの近傍のスペクトルの測定を行ったところ、図 26 のようなスペクトルが
得られ、Tetradecylphosphonic acid 溶液に浸漬処理をした ITOのスペクトルと、SAM浸
漬処理を行っていない ITO 表面双方に共通するピークが観察されたと述べた。これは
123 eV近傍をとっていて、２つのスペクトルのサンプル構造の共通部分を考慮すると、ITO
図 27. 結合エネルギーが285 eVの XPSスペクトル。 
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によるもの、すなわち、In、Sn、O 原子のいずれかによるものであると考察できる。ここ
で、Inの 4s軌道の結合エネルギーは123 eV程度でるから、このピークは Inによるもので
あると考察できる。言い換えれば、すなわちこのピークは ITO が製膜されていることで発
生しているピークであると考えられ、ITO 表面、SAM 処理を行った ITO 表面に共通して
現れるピークとしては当然のものであると考えられる。 
また、Tetradecylphosphonic acid溶液に浸漬処理をした ITOのスペクトルには、SAM浸
漬処理を行っていない ITO表面には見られない、もう一つのピークが現れている。SAM浸
漬処理を行っていない ITO表面には見られないことから、133 eV付近のピークは ITOによ
るものではないと考えられる。これはサンプル作製の工程から、SAM浸漬処理によっても
たらされたものであると考えられ、C、P原子によるものであると考えられるが、P原子の
2s 軌道は133 eV近傍であるため、このピークは P 原子が ITO 表面に存在していることの
表れであると考察できる。また、両者のサンプル作製方法の違いから、
Tetradecylphosphonic acid 溶液の浸漬処理によってもたらされたものであるとするのが妥
当である。また、ホスホン酸の SAMの浸漬処理を行った ITO表面のスペクトルの波形（特
にピークが現れるエネルギー帯について）が先行研究である同じアルキル鎖のみで構成さ
れたホスホン酸の SAMに浸漬処理（プロセス内容は異なり、T-BAG法を用いている。）を
行った ITOの P2s軌道、In4s軌道の近傍のスペクトルに酷似しており[28]、先行研究と傾
向が同じである。 
Tetradecylphosphonic acid 溶液に浸漬処理をした ITOのスペクトルと、SAM浸漬処理を
行っていない ITO 表面双方に観察された、284～285 eV付近に表れているピークは、その
結合エネルギーの値から C原子の 1s軌道によるものとするのが妥当である。またアルキル
ホスホン酸の SAMの浸漬処理を行わない場合よりも SAM浸漬処理を行った場合のほうの
スペクトルがより大きいピークをもつ。今回使用している SAMはアルキル鎖のみで構成さ
れており、C1s 軌道をもつ原子が SAM には存在することや、C1s 軌道のエネルギーSAM
浸漬処理を行った場合のほうのスペクトルがより大きいピークをとっていることから考察
すると、SAM が ITO 表面に形成されることによって C1s 軌道をもつ原子が表面に多くな
ったことがわかり、このスペクトル観察からも SAM 浸漬処理によって ITO 表面にアルキ
ルホスホン酸 SAMが形成されていることがわかる。 
また、上で述べた XPS測定の結果とその考察により、「水接触角の変化が見られたことに
より SAMが ITO表面に形成されている」ことも正しいと考察できる。Tetradecylphosphnic 
acid 溶液の浸漬処理を行った場合と同様に、アルキル鎖の長さの短い Dodecylphosphnic 
acid や、アルキルチオールである Dodecanethiol の浸漬処理を行った場合についても、水
接触角が SAM 浸漬処理を行っていない場合と比較して増大したため、Dodecylphosphnic 
acid や Dodecanethiol に関しても、同様の浸漬処理を行うことによって、ITO にそれらの
SAMが形成されることが言えると考えられる。 
  
- 43 - 
 
５．真空紫外光による表面改質 
 
本章では、VUV照射を行った場合の SAM修飾による透明電極の表面改質による結果を取
り扱う。 
 
５－１．真空紫外光の照射距離の設定 
はじめに、図 21で示した照射距離の変化と、VUV処理の効果の大小の検証を行った。こ
こで述べる照射距離とは、VUVが空気中を通過するときのみを勘定に入れたサンプルと光
源までの距離のみを示す。本実験では、光源部は窒素置換されており、VUVの波長帯を鑑
みた際、窒素による VUVの減衰がないと捉えることができるため、光源部の通過距離は照
射距離含めず、クォーツガラスと VUVの反応もないので、照射距離をそのように定義した。
照射距離が小さすぎるとその反面、サンプル表面までに存在するO2分子が少なく、その分、
活性酸素の量も少なくなり、VUV による反応も促進されない。そのため、照射距離 VUV
処理の効果の大小を事前に把握する必要がある。 
本研究では、照射距離を図 21で示した箇所と定義し、その距離を変化させて VUV処理を
行った。また本研究では、照射距離が10 ~ 100 μmオーダの場合は、サンプルの両端にそ
の分の厚さのポリイミドフィルムをクォーツガラスとサンプルに挟むことで、目的の照射
距離を確保した。また、結果の一貫性を確保するため、結果を比較する際は、同一溶液に
浸漬処理を行ったサンプルを用いている。 
図 28に、本実験で得られた照射距離と VUV照射時間との関係図を示す。図 28を見るに、
照射時間が 40秒のとき、照射距離が25 μm、125 μm、2.5 mmのときの水接触角はそれぞ
れ、104.4°、101.7°、102.2°であった。照射時間が 20秒のとき、照射距離が25 μm、125 μm、
2.5 mmのときの水接触角はそれぞれ、84.9°、84.0°、81.7°であった。 
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―考察 
SAM修飾のみを行った場合、水接触角は前章より109.0°であったことから考えるに、VUV
照射によって例外なく水接触角は低減し、親水性が増大することが確認できる。つまりは、
VUV照射によって親水性を変化させることが可能であることがわかる。また、水接触角が
小さいほど、VUV の親水化の効果が大きくなるとわかる。図 28 を見るに、親水性の増大
の程度が描く条件によって異なることがわかる。照射距離が25 μmの場合、VUV照射に対
する変化が最も少ない。照射距離が125 μmの場合が最も大きな変化を示した。照射距離が
25 μm、125 μm、2.5 mmのときの水接触角はそれぞれ104.4°、101.7°、102.2°であった。
照射時間が 20秒のとき、照射距離が25 μm、125 μm、2.5 mmのときの水接触角はそれぞ
れ、84.9°、84.0°、81.7°であったことから、照射時間によらず、照射距離が25 μmの場合は
125 μmの場合と比較して変化が小さく、同様に照射距離が2.5 mmの場合は125 μmの場合
と比較して変化が小さいことから、照射時間を固定した場合、VUV の SAM の単分子膜に
対する効果が最も小さいのは、照射距離が25 μm、125 μm、2.5 mmの３パターンの場合
の中では照射距離が25 μmの場合であり、最も大きいのは125 μmとわかる。 
また、全体的に、照射距離と比較して照射時間の影響が顕著に表れており、照射距離によ
る VUV処理の効果の影響は少なくなっていることが見てとれる。 
後述の実験結果を含むが、本研究での VUVの照射時間は最長で 300秒であり、そのほと
図 28. 照射距離を変更した場合の、照射時間と水接触角の変化の関係。SAM溶液に
Dodecylphosphonic acid溶液を用いている。 
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んどが 120 秒未満であるため、実験の手順としては拘束時間が長いわけではない。このよ
うな照射時間の下では、照射距離の変化よりも照射時間のほうが大きなファクターになっ
ていることが考察でき、照射距離による結果の変化はそれと比較して微たるものである。
また、VUV処理がより効果的に行われる照射距離では、仕事関数や水接触角などのより細
かい調整を行いたい場合ほど、より細かい時間、ステージ位置調整や、実験環境の環境要
因による誤差の排除が必要であると考える。さらに、本研究では行っていないが、パター
ニングを行う場合、照射距離がより短い場合のほうが、輪郭がはっきりしたパターニング
が行えるという報告もある[34]。以上の観点から、本実験では、VUV照射が敢えて最も非効
率となるような照射距離である25 μmを選択した。以降の実験結果では、特別な断りがない
限り、図 29の模式図のようにサンプルの両端に厚さ25 μmのポリイミドフィルムをクォー
ツガラスとサンプルに挟むことで、目的の照射距離を確保して VUV照射処理を行っている。 
 
 
 
５－２．照射時間による水接触角の変化 
前節では、今後、照射距離を25 μmとすることを決定づけた。本節では、VUV 照射の時
間に対するサンプル表面の水接触角の変化について記述する。SAM 浸漬処理に
Tetradecylphosphonic acid 溶液を用いた場合における水接触角の変化について、その変化
図 29. VUV照射処理において、照射距離を 25 µmに固定した場合における VUV装置の
模式図。 
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を図 30、Dodecylphosphonic acid溶液を用いた場合における水接触角の変化について、そ
の変化を図 31、Dodecanethiol 溶液を用いた場合における水接触角の変化について、その
変化を図 32に載せる。但し、図 32については、別々の SAM溶液で SAM浸漬処理を行っ
た場合の２つのパッチのパターンの結果を載せる。 
 
 
 
図 30. VUV照射時間と水接触角の変化の関係。SAM溶液に Tetradecylphosphonic acid
溶液を用いている。 
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図 31. VUV照射時間と水接触角の変化の関係。SAM溶液に Dodecylphosphonic acid
溶液を用いている。 
図 32. VUV照射時間と水接触角の変化の関係。SAM溶液に Dodecanethiol溶液を用い
ている。 
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―考察 
３つすべての図に共通して、水接触角が VUVの照射時間の増大に伴い、水接触角が VUV
照射前と比較して変化していることが見てとれる。また、チオール、ホスホン酸の違いや、
アルキル鎖の長さによって、「VUV の照射によって親水性が増大する」ことや、「VUV の
照射時間が長いほど親水性がより増大する」という傾向は一貫していた。このアルキル鎖
のみをもつ SAMに VUVを照射した場合に、それによって表面が親水性になることは、前
例[4,26]に一致している。 
アルカンチオールの場合については、初期値である VUV照射を行わない場合の接触角が、
前章に述べた通り偏差が非常に大きく、再現性の確保が難しい。そのため、初期値の差に
追随するように VUV 照射後の水接触角にもばらつきが生じている。このような条件下では、
水接触角の任意の調整を行うことが難しいと考えられるが、曩に述べた通り、親水化の成
功は確認できる。 
ホスホン酸の場合については、SAM浸漬処理に Tetradecylphosphonic acid溶液を用いた
場合についても、Dodecylphosphonic acid 溶液を用いた場合についても、VUV照射時間を
大きくしていくことによって、その親水性が確保できることがわかった。この結果と実験
結果から、VUV 照射処理によって、SAM 分子が末端のアルキル鎖より徐々に酸化された
り、ホスホン酸のアルキル鎖が徐々に短くなったりするため親水性が増すことが考察でき
る。 
 
５－３．水接触角の経時変化 
VUV 処理で変化した水接触角の経時変化について述べる。VUV 処理とプラズマ処理は、
表面に親水性を持たせる点や、酸素分子を利用している点で、プラズマ処理と一部似てい
る点がある。ITO 表面にプラズマ処理を行った場合、その表面の親水性や仕事関数が変化
することが確認されている。親水性の変化については、前章で述べた通り、水接触角がプ
ラズマ処理前後で69.5°から6.4°に変化し、表面が親水化していることが窺える。同時に、こ
の親水化は一時的なものである。実際に本研究では ITO に SAM 浸漬処理前に行う条件と
同条件の下でプラズマ処理したのち、その経時変化について調査した。その結果は付録 A
に掲載するが、プラズマ処理後は一時的な効果に過ぎないことが考察できる。SAM未処理
の ITO表面に VUV 処理を行った場合についても同様のことが言える。ITO表面に 70秒の
VUV照射を行った場合の時間経過による推移も同様に付録 Aに示すが、こちらの結果とし
て、VUV処理を行うことで直後は ITO表面が親水化しているのだが、その効果は時間経過
とともに薄まり、徐々に VUV 処理を行っていない ITO 表面に近づいていくことが見て取
れる。 
一方で仕事関数については、プラズマ処理直後の仕事関数は処理前の仕事関数と比較して
仕事関数が金表面では4.79(eV)から 5.35(eV)に変化することが報告[47]されており、ITO 表
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面では4.6(eV)から5.1(eV)に変化している[28]。また、金表面について、その仕事関数の一時
的なものであり、指数関数的にもとの金の仕事関数である4.79(eV)に近づいたという報告が
ある[47]。ITO の水接触角が継時により増大方向に変化している点や、金電極の仕事関数が
プラズマ処理後に時間とともに元に戻ることを踏まえると、ITO の仕事関数の変化につい
ても、一時的な可能性が高いと推測できる。 
そこで、VUV 処理によるさきの水接触角の変化が一時的な効果によるものか観察するた
め、VUV処理後、日を空けて、再度同様に測定を行った。その結果を図 33および図 34に
示す。図 33では、VUV照射時間が 70秒以内の場合の経時変化を注目し、図 34では、VUV
照射時間が 70秒以内の場合の経時変化を注目している。 
 
 
 
図 33. VUV照射時間による表面エネルギーの変化。SAMには tetradecylphophonic acid
溶液を用いている。 
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―考察 
図 33を注目すると、VUV照射時間が 50秒程度では、VUV照射前の水接触角の値に戻ら
ず、15日以降経過しても2°以上の変化は見られなかった。このことから、SAM修飾後のサ
ンプルにVUV照射処理を行った場合、50秒程度まではSAM分子の酸化反応が主に起こり、
SAMの分子の構造が変化するため、経時的な変化ほとんどが見られないと考察される。ま
た、VUV 照射時間が 70 秒程度では、経時によって水接触角が変化する幅が最大で5°増大
していた。 
図 34 を注目すると、VUV 照射時間が 150 秒以上の場合では、60°以上の変化が経時によ
り見られた。また、27 日後に経過した値が、VUV 照射時間によらずに70°前後を保ち、ほ
ぼ一定の値となった。また、この経時変化は、付録 Bに示した通り、SAM修飾なしで VUV
照射処理やプラズマ処理を行った場合の水接触角の一時的な変化に傾向が同じである。以
上から、VUV 照射時間が 150 秒以上の場合では、SAM のアルキル鎖が十分に酸化された
うえ、VUV照射処理やプラズマ処理を行った場合の水接触角の一時的な変化が見られると
考えられる。VUV 照射時間が 70 秒以上 100 秒以下の場合では、10°程度の変化が見られ、
照射時間がそれ以上とそれ以下の場合の中間の様相を呈した。70秒以上 100秒以下の場合
では、アルキル鎖が十分に酸化された SAM分子が発生し始めたことを意味すると考察され
る。 
図 34. VUV照射時間による表面エネルギーの変化。SAMには tetradecylphophonic acid
溶液を用いている。 
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全体的なまとめとして、VUV照射時間が 70秒以前では、SAM分子が VUVによる酸化反
応を受けるのみによって水接触角が変化している、すなわち、SAM分子のアルキル鎖の構
造が変化しているため、経時変化による水接触角の変化は小さく、VUV照射時間が 100秒
以降では、SAM のアルキル鎖が十分に酸化されたうえ、さらに VUV 照射が行われている
ため、付録 Bに示した通り、SAM修飾なしで VUV照射処理やプラズマ処理を行った場合
の水接触角の一時的な変化と同様であると考察されるので、水接触角は時間の経過につれ
疎水性が増大していくと考えられる。 
 
５－４．仕事関数 
これまでの節で、VUV 照射によって、その時間長さを変化させることによって段階的に
親水性を変化させることができることを示した。ここでは、親水性と同様に VUV照射によ
って ITO 電極の仕事関数を調整することを試みた。ケルビン法による VUV 照射時間と仕
事関数の変化をまとめた表を表７、８に載せる。ここで、２つの表に言及されているサン
プルには違う SAM 材料用いられており、表７では tetradecylphosphonic acid、表８では
dodecylphosphonic acid が使用されている。２つの表に言及されているサンプルについて
は、同じ表にまとめられているサンプルは、ガラス洗浄、ITOのスパッタリングおよび SAM
浸漬処理が同時期に行われている。表７では、VUV 照射が 0 秒、40 秒、70 秒では仕事関
数がそれぞれ5.28(eV)、4.91(eV)、4.55(eV)、となっている。また、このサンプルと同時期
に作製した ITOサンプルの仕事関数は4.63(eV)であった。表８によると、VUV照射が 0秒、
70秒、110秒、150秒、300秒では仕事関数がそれぞれ5.41(eV)、4.82(eV)、4.74(eV)、4.72(eV)、
4.86(eV)となっている。また、このサンプルと同時期に作製した ITO サンプルの仕事関数
は4.70(eV)であった。 
 
表７. ケルビン法による仕事関数と、VUV照射時間の関係。 
VUV照射時間 (s) ケルビン法による仕事関数 (eV) 
0 5.28 
40 4.91 
70 4.55 
ITO 4.63 
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表８. ケルビン法による仕事関数と、VUV照射時間の関係。 
VUV照射時間 (s) ケルビン法による仕事関数 (eV) 
0 5.41 
70 4.82 
110 4.74 
150 4.72 
300 4.86 
ITO 4.79 
 
また大気中光電子分光法収量装置である AC-2 を用いて測定した仕事関数を表８に載せる。
この図では、VUV照射が 0秒、20秒、40秒、50秒、70秒、100秒のときの仕事関数はそ
れぞれ、5.71 (eV)、5.59 (eV)、5.61 (eV)、5.47 (eV)、5.07 (eV)、4.96 (eV)となっている。
また、もとの ITOの仕事関数は4.70(eV)と同装置にて計測された。 
 
表９. AC-2による仕事関数と、VUV照射時間の関係。 
VUV照射時間 (s) AC-2による仕事関数 (eV) 
0 5.71 
20 5.59 
40 5.61 
50 5.47 
70 5.07 
100 4.96 
ITO 4.70 
 
―考察 
この実験では、アルキル鎖の長さが違う２種類の SAM を用いているが、さきの水接触角
と VUV照射時間との関係性の検討で述べた通り、２つの SAMが異なることによって、水
接触角の変化のオフセットは異なるが、本質的な部分である、「VUV 照射処理によって、
その時間が長いほど ITO サンプルがその分親水性を確保している」という根幹はアルキル
鎖の長さによって違いがなかった。以下の仕事関数の変化でもアルキル鎖による傾向の違
いはないと仮定し、その変化の傾向を示すにあたり、２種類の SAMによる結果の違いであ
っても同列に語っていることを予め述べる。 
ケルビン法による測定によると、VUV の照射時間が 70 秒以下では、SAM 溶液処理を行
ったサンプルについてその水接触角がもとの ITO 基板がもつ接触角に近づいているように
見えた。仕事関数についても、同様のことがいえると表７から言える。VUV処理を行った
結果、VUV の照射 VUV の照射時間が 70 秒よりも大幅に大きくなる（かつ 300 秒以下で
- 53 - 
 
ある）場合、SAM溶液処理を行ったサンプルについてその水接触角がもとの ITO基板がも
つ接触角に近づいたのち、さらに親水性が確保され、水接触角が0°付近まで近づき測定不能
に陥る場合もあるほどであり、親水性が徐々に増大していったが、仕事関数については、ITO
そのものがもつ仕事関数の値（4.63, 4.79(eV)）より大幅に大きくなることはなかった。ま
た、VUVの照射時間が 70秒以下の場合は、VUVの照射時間に対して顕著に仕事関数が変
化しているのに対し、VUVの照射時間が 70秒以降では、70秒以内の場合と比較しても顕
著な変化は見られず、一つの例外を除きすべて4.7 (eV)から4.8 (eV)の範囲に収まっている。 
VUVの照射時間が 70秒以内の場合は、さきの水接触角の変化と、その経時による安定性
から、実験原理で述べた通り、SAM分子の末端から徐々に酸化され、末端に親水性である
官能基が付与され、さらに酸化プロセスを経て徐々に SAM分子のアルキル鎖が短くなって
くる SAM分子が短くなった。その結果、水接触角が VUVの照射時間の長さによって段階
的に小さくなったと示した。仕事関数の変化中はこの変化もこのメカニズムのような SAM
分子の酸化プロセスに起因していると考えられる。そのため、仕事関数が VUVの照射時間
により段階的に変化したと考えられる。また、「SAM浸漬処理後のサンプルの仕事関数が、
VUV照射によって、徐々に SAM浸漬処理前のサンプル材料の仕事関数に近づく」ことは、
P. Tantitarntongらが示した、金電極にアルカンチオールを製膜させ、その上に VUV照射
を行った場合と傾向が一貫している[4]。 
VUVの照射時間が 70秒以上の場合は、仕事関数が VUV照射時間の長さによって顕著な
変化は見られず、一つの例外を除きすべて4.7 (eV)から4.8 (eV)の範囲に収まっている。こ
れは、仕事関数の変化を確認する限りでは VUV 照射は 70 秒以上では特段意味をなさない
ことの表れである。これは、VUV照射時間によって仕事関数の変化がないということであ
り、前章より、仕事関数の変化は、SAM の浸漬処理前後で変化することから、VUV によ
る酸化反応は全く起こっていないということの表れであると考察できる。これを考えると、
SAM酸化プロセスは 70秒程度で反応が起こり切ってしまい、これ以上は SAMの分子の改
質は行われないと考えられる。そのため、VUV の照射時間が 70 秒以上の場合は、仕事関
数が VUV照射時間の長さによって顕著な変化は見られなかったと考察できる。また、VUV
照射が 300 秒程度まででは、少なくとも仕事関数の面からでは、VUV の照射による ITO
表面での影響はないと言える。 
本章の本節以前で述べた通り、水接触化の変化では、VUV照射は 70秒以上においても水
接触角が親水化を示す方向に変化した。つまりは、仕事関数と水接触角で異なる効果が確
認された。これは、VUV照射処理がもともとサンプルに親水性を付与する工程であり、ま
た装置のメーカーもこれを謳っており、さらには SAM浸漬処理を行っていないサンプルに
も VUV の照射をすることで親水性が変化することから、SAM の酸化プロセスの有無に関
係なく水接触角の変化は起こるため、違いが生じていると考えられる。 
大気中光電子分光法収量装置である AC-2による測定結果である表９によると、VUV処理
時間の長さによって仕事関数が逓減していることが見て取れる。この点はケルビン法によ
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る測定結果と同様の傾向が示されているが、その仕事関数の値が乖離している。もっとも、
VUV照射処理を行わない場合の仕事関数が、ケルビン法による測定と大気中光電子分光法
とで結果が異なり、さらにはUPSによる文献値と比較して異なった値を示していることか
ら、この値の変化は VUV照射処理に起因するところではないと考察され、測定法によるも
のではないかと考察される。また、ケルビン法と大気中光電子分光法によって、「VUV 処
理時間の長さによって仕事関数が逓減している」ことは共通しているため、仕事関数の絶
対的な値についてはともかく、定性的ではあるが、「SAM浸漬処理を行った ITO電極にVUV
照射処理を行うことよって、SAM の酸化によって仕事関数が相対的に変化し、SAM 浸漬
処理を行っていない ITOの仕事関数に近づく」ということは相違ない。 
 
５－５．表面エネルギー 
本節では、VUV 処理による表面エネルギーの変化を述べる。表面エネルギーの計測の方
法は、３章で述べたとおり、水とエチレングリコールの接触角より、その接触角について
式（21）に代入して算出している。このように測定して得られた、VUV照射時間による表
面エネルギーの変化の具合を示した図 35、図 36に述べる。但し、図 35は SAM浸漬処理
にて Tetradecylphophonic acid 溶液を用い、図 36 には SAM 浸漬処理にて
Dodecylphophonic acid溶液を用いた。また、双方のグラフにおいて、表面エネルギーと、
その分散成分と極性成分もそれぞれ載せる。但し、図 36 について、VUV 照射時間が 150
秒の場合については、エチレングリコールの接触角が0°近傍であり、測定ができなかったこ
とから、エチレングリコールの接触角を0°として算出しており、あくまで参考値として掲載
する。このグラフから、図 36から、また、このグラフのもとになった水とエチレングリコ
ールのそれぞれの接触角の変化については、付録 Cに掲載している。 
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図 35. VUV照射時間による表面エネルギーの変化。SAMにはTetradecylphophonic acid
溶液を用いている。 
図 36. VUV照射時間による表面エネルギーの変化。SAMには Dodecylphophonic acid
溶液を用いている。 
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―考察 
図 35および、図 36から見るに、双方の図も同様の傾向を以て、表面エネルギーやその成
分が VUV照射時間の長さによって推移していることがわかる。ここで、成分ごとにその推
移を見ていくと、極性成分については、VUV 照射時間が 20 秒までの間はほとんど変化が
見られなかった一方、20秒以降は極性成分が増大し始め、70秒を超えると VUV照射時間
に比例するかのように表面エネルギーが増大している。これは、VUV 照射処理について、
SAM分子のアルキル鎖が酸化され、カルボニル基やアルデヒド基、ヒドロキシ基などが導
入され、それらが極性をもつ官能基であるためであると考察できる。また、この結果は同
じ SAMにアルキルホスホン酸を用い、その上に VUV照射した場合の実験結果と一貫して
いる[5]。 
その一方、分散成分については、VUV 照射時間が、SAM に Tetradecylphosphonic acid
を用いた場合は 90秒から SAMにDodecyldecylphosphonic acidを用いた場合は 60秒程度
から、徐々にもともとの分散成分20 (mJ/m2)より低下し始めている。これは、VUV照射処
理の影響で、SAM分子のアルキル鎖が短くなったためであると考えられるが、低下し始め
る時間から、SAM分子のアルキル鎖が極端に短くなり始めるあたりから、表面エネルギー
の分散成分に影響が出てくるのであると推測される。 
表面エネルギー全体としては、基本的には VUV 照射時間の長さによって、表面エネルギ
ーは増大していくことが見て取れる。しかし、成分分けをすると、どちらの成分が主に表
面エネルギーに寄与するかは、VUV照射時間が 60秒から 70秒までは分散成分による寄与
が大きく、それ以降の照射時間では極性成分による寄与が大きいと判明した。 
アルキル鎖による傾向の違いについては、図 35、図 36から得られる傾向から観察される
ように、VUV照射処理によって極性成分の表面エネルギーが増大し、全体的な表面エネル
ギーが増大していることや、分散成分がある照射時間を境に低下しはじめるということに
違いはなく、VUV照射処理によって同じプロセスが踏まれていると考えて相違ないと考察
できる。また、これ水接触角の変化と結果が一貫している。 
 
５－６．XPSによる表面観察 
VUV処理後、SAM分子が形成された ITO表面が親水的になることが判明した。本章では、
それについて、VUV による表面（ITOに形成された SAM）の変化を確認するため XPSに
よる表面観察を行う。 
まず、P原子の 2s軌道近傍のスペクトル解析を行った。その結果の図を図 37に示す。こ
の図のすべてのスペクトルはそれぞれ同一箇所を 20回測定した際の平均スペクトルであり、
事実上平滑化がなされている。図 37のすべての線においてピークが２つ存在しており、そ
のどちらも、ピークの大きさに大差が見られなかった。 
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次に C原子の 1s軌道近傍である近傍のスペクトル解析を行った。その結果の図を図 38に
示す。この図のすべてのスペクトルもそれぞれ同一箇所を 20回測定した際の平均スペクト
ルである。この図のすべてのスペクトルにおいてピークがあるが、図 37とは異なり、ピー
クの大きさは異なることが図から確認できる。その大きさは VUVの照射時間により変化し
ており、VUV 処理をしない場合のスペクトルのピークが最も大きく、次点で VUV 照射を
20秒行った場合であり、最も小さい場合は VUV照射が 70秒の場合であった。 
図 37. P原子の 2s軌道近傍の XPSスペクトル。 
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次に O原子の 1s軌道近傍のスペクトル解析を行った。その結果の図を図 39に示す。この
図のすべてのスペクトルのみそれぞれ同一箇所を 10回測定した際の平均スペクトルである。
この図の場合においてもすべてのスペクトルにおいてピークがあることが確認され、その
ピークの大きさも顕著に異なっていた。VUV照射処理を行っていない場合のスペクトルに
最も小さいピークが測定され、次点で小さいときは VUV 照射を 20 秒行った場合であり、
最も小さい場合は VUV 照射が 70 秒の場合であった。また、スペクトルのピーク時の結合
エネルギーは結合エネルギーの増大とともに結合エネルギーが増大する方向へシフトし、
VUV照射処理を行っていない場合は 530 (eV)、VUV照射を 20秒行った場合は531 (eV)、
VUV照射を 70秒行った場合は532 (eV)であった。 
 
図 38. C原子の 1s軌道近傍の XPSスペクトル。 
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最後に、表 10 に、XPS でのスペクトル解析により得られた各サンプルの表面のデータか
ら概算されたサンプル表面に付着している元素の割合を表 10 に示す。この表によると、
VUV 照射処理を行わない場合に、最も酸素原子の組成割合が小さく（36 %）、炭素原子の
組成割合が大きい（38 %）ことが確認でき、VUV照射処理を 70秒間行った場合に、反対
に最も酸素原子の組成割合が小さく（36 %）、炭素原子の組成割合が大きい（38 %）ことが
確認できる。VUV 照射処理を 20 秒行った場合は炭素による組成の割合、酸素による組成
の割合ともに VUV 処理を行わない場合と 70 秒行った場合の間の値をとり、炭素による組
成の割合は 31 %、酸素による組成の割合は 41 %であった。 
 
表 10. XPSスペクトルにより算出された元素組成 
VUV照射時間 C  O  In  Sn  
0秒 （照射処理なし） 38.33 % 35.78 % 23.8 % 2.09 % 
20秒 30.97 % 40.91 % 26.02 % 2.1 % 
70秒 21.69 % 46.78 % 28.6 % 2.92 % 
 
―考察 
図 37 の２つのピークについて、結合エネルギーが大きいほうの近傍のピークはその結合
エネルギーである 133 (eV)と、SAM 材料やプロセスを考慮し、P 原子の 2s 軌道近傍であ
ると考察される。もう片方の結合エネルギーの低いピークは、In原子の 4s軌道を示してい
ることが考察できる。また、P 原子の 2s 軌道のピークに着目すると、３つのピークの大き
さに明確な差が確認されないことは、少なくとも VUV 照射時間が 70 秒までの過程におい
図 39. O原子の 1s軌道近傍の XPSスペクトル。 
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て、P 原子の 2s 軌道のピーク VUV の照射時間による明瞭な依存性や傾向は確認されない
と換言でき、すなわち表面から P原子は脱離していないことを意味する。以上のことから、
VUV 処理において、その照射時間が 70 秒を超えない場合において、ITO 表面に形成され
ているホスホン酸の SAM分子のhead groupが ITO表面から脱離しているわけではないこ
とが考察できる。 
図 38で示されるピークは、その結合エネルギーである285 (eV)と、SAM材料やプロセス
を考慮して、C 原子の 1s 軌道近傍であると考察される。また、VUV 処理をしない場合の
スペクトルのピークが最も大きく、次点で VUV 照射を 20 秒行った場合であり、最も小さ
い場合は VUV照射が 70秒の場合であったことから、VUV照射時間が 70秒を超えない場
合において、VUV の照射時間が長くなるほど、C の 1s 軌道のスペクトルが小さくなって
いる、すなわち、炭素原子が脱離されることが予想される。また表 10の各原子の組成割合
からも炭素原子の脱離が予想できる。前章で、アルキルホスホン酸 SAM浸漬処理を行った
ITO 表面は SAM 浸漬処理を行っていない場合の ITO 表面の同結合エネルギー帯に観測さ
れるスペクトルのピークの大きさよりも大きく、それはアルキルホスホン酸分子が ITO 表
面上に単分子膜を形成しているためであり、これはすなわち、Cの 1s軌道のスペクトルの
ピークの増大は ITO 表面に形成されたアルキルホスホン酸の炭素よるものであると結論付
けた。このことから、VUV の照射時間に伴い小さくなっている C の 1s 軌道のスペクトル
のピークは、アルキルホスホン酸 SAMのアルキル鎖、もしくは SAM分子全体が ITO表面
からが脱離しているためであることが考察できる。また、VUV照射時間の長さが増大する
に伴い、スペクトルのピークの大きさが逓減していることから、この脱離は VUV照射によ
るものであると考察できる。さらに、P の 2s 軌道のスペクトルのピークの大きさの変化は
VUVの照射時間に依存しなかったことから、SAMのアルキル鎖の脱離は head groupから
の脱離ではないことが言え、それは同時に、アルキルホスホン酸 SAMの VUV照射による
脱離はアルキル鎖の脱離によるものであると考察できる。 
図 39で示されるピークは、その結合エネルギーと、SAM材料やプロセスを考慮して、O
原子の 1s 軌道近傍であると考察される。また、VUV 処理をしない場合のスペクトルのピ
ークが最も小さく、次点で VUV 照射を 20 秒行った場合であり、最も小さい場合は VUV
照射が 70 秒の場合であったことから、VUV 照射時間が 70 秒を超えない場合、VUV の照
射時間が長くなるほど、Oの 1s軌道のスペクトルが大きくなっている、すなわち、酸素原
子が導入されることが予想される。また表 10の各原子の組成割合からも酸素原子の導入が
予想できる。プロセスの変化は VUVの有無もしくはその照射時間の違いであることを考慮
すると、少なくとも VUV 照射時間が 70 秒を超えない場合においては、VUV 処理により、
アルキルホスホン酸 SAMにおけるアルキル鎖に、酸化プロセスによって酸素原子が導入さ
れていることが考察でき、VUVの原理に背いてない。 
また、Oの 1s軌道のスペクトルは、VUV照射時間が長くなるほど、スペクトルにピーク
時の結合エネルギーが大きいほうへとシフトしていることが見て取れる。一般的に、同じ
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元素でも、他原子との結合の違いによって、スペクトルのピーク時の結合エネルギーはわ
ずかに異なる。VUV の照射時間が長くなるほど、O の 1s 軌道のスペクトルが大きくなっ
ているのは、アルキルホスホン酸 SAMにおけるアルキル鎖に、酸化プロセスによって酸素
原子が導入されているためであると考察できると述べたが、これは新たに C原子や H原子
と O原子との結合が多くなることを意味する。対して、VUVを照射しない場合である SAM
処理を行わない場合の ITO と SAM 処理を行うだけの場合、スペクトルのピークの結合エ
ネルギーは共通して530 (eV)である。この状況下において、サンプル表面に O 原子のスペ
クトルの原因となる材料は ITOそのもののみであるから、この場合は ITOに含まれる O原
子によるものであり、In 原子や Sn 原子と O 原子の結合がスペクトルに大きな影響を与え
ると考えられる。そのため、スペクトルのピーク時の結合エネルギーはわずかに異なると
考察される。また、先行研究によると酸化されたIn2O3粉末や Sn フォイル、SnO2の表面の
XPSスペクトルのピーク時の結合エネルギーは530.1 ± 0.2 (eV)であり、Inフォイルの場合
の XPS スペクトルのピーク時の結合エネルギーは530.0 ± 0.2 (eV)であるとの報告がある
[48]。VUVを照射しない場合である SAM処理を行わない場合の ITOと SAM処理を行うだ
けの場合はスペクトルのピークの結合エネルギーは共通して530  (eV)であるため、この場
合スペクトルのピークは ITOに含まれる O原子によるものであることが裏付けされる。ま
た、金電極に SAM として tail group がガルボニル基で構成されるチオールである、
16-mercaptohexadecanoic acid を形成させた場合における O の 1s 軌道のスペクトルのピ
ーク時の結合エネルギーは533  (eV)程度であり、16-mercaptohexadecanoic acidとアルキ
ル鎖の長さのみ異なる（アルキル鎖の長さはそれぞれ 11および 6）SAM材料２つをそれぞ
れ金電極に形成させた場合の Oの 1s軌道のスペクトルのピーク時の結合エネルギーは、ど
ちらも533  (eV)と532  (eV)間に位置するという報告[16]や、多結晶グラファイトの上に水
で湿らせた場合、その XPS は水の影響により O の 1s 軌道のスペクトルのピーク時の結合
エネルギーが確認され、その値は533  (eV)程度であるという報告[49]も挙がっている。前者
は、カルボニル基による O原子の 1s軌道のスペクトルのピーク時の結合エネルギーは 533 
eV 程度であることを意味し、後者は水素結合による結合エネルギーは O 原子の 1s 軌道の
スペクトルのピーク時の結合エネルギーは533  (eV)程度であることであると換言できる
と考察できると考えられる。これらの結合エネルギーの値は、ITOの構成原子である In原
子や Sn 原子と O 原子による結合エネルギーである530 (eV)程度の値より大きい。「VUV
照射時間が長くなるほど、スペクトルにピーク時の結合エネルギーが大きいほうへとシフ
トするのは、ITOに含まれる In原子や Sn原子と O原子の結合とは異なる、アルキル鎖の
酸化によって発生した結合が多くなるためである」という考察は、これら先行研究の結果
と照合すると、齟齬が生じていないことがわかる。 
総括として、XPSの結果により、VUV処理が SAM表面に及ぼす影響として、VUV照射
時間が 70秒を超えない場合において以下の３点が考察可能である。 
 C原子が脱離し、照射時間の長さに伴いその量は増大する。 
- 62 - 
 
 O原子が導入され、照射時間の長さに伴いその量は増大する。 
 P原子は脱離せず、SAMが head groupから脱離することは考えにくい。 
C原子が脱離し、照射時間の長さに伴いその量は増大する理由として、実験原理に述べら
れたとおり、VUV照射によってアルキル鎖の末端のメチル基から徐々に活性酸素による酸
化プロセスが進行し、そのアルキル鎖の長さが短くなるためであり、その酸化プロセスに
よって、O原子が導入され、照射時間の長さに伴いその量は増大すると考察できる。また、
活性酸素はアルキル鎖の酸化プロセスによりエネルギーを消費する、もしくはその反応が
起こりやすいため、ホスホン酸の P原子は脱離しないと考察ができる。 
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６．総括 
６－１．まとめ 
本研究では、透明電極である ITO に、SAM の一種であるアルキルホスホン酸を形成させ
ることによって、SAM材料がもつ表面改質を行うことができ、その再現性を確保すること
に成功した。さらに、その上に真空紫外光を照射することによって、SAMによる表面改質
に幅を持たせることに成功した。具体的には、真空紫外光を 70秒まで照射することによっ
て、水接触角が SAM に Tetradecylphpsphonic acid を用いた場合で109.1°から77°まで、
SAM に Dodecylphpsphonic acid を用いた場合で109.0°から74.2°まで、調整することが可
能であった。 仕事関数については、SAMに Tetradecylphpsphonic acidを用いることで、
ITO の仕事関数をケルビン法による測定では5.28 eVから4.63 eVまで、大気中光電子分光
法による測定では5.71 eVから4.70  eVまで、真空紫外光の照射時間を調整することで段階
的に変化させることができることを示した。また、表面エネルギーも、真空紫外光を照射
することによって、表面エネルギーの極性成分が大きくなることにより、合計の表面エネ
ルギーが大きくなっていることを示した。 
 
６－２．課題と展望 
今後の課題として、真空紫外光の照射処理に関する再現性の確保が挙げられる。表面改質
の調整を行う際、真空紫外光の照射時間の長さによって、段階的に表面改質を行えること
を示した。しかし、その値には誤差があるため、より細かな表面改質を行う際にはこれら
の誤差を減らす必要がある。SAM 浸漬処理のみでは再現性が高く誤差が少ないことから、
真空紫外光の処理のプロセスが誤差を増長させていることになる。現在では、誤差を少な
くするために、ステージの水平位置を固定したり、照射距離の固定化を行ったりしている
が、酸素、窒素の流量は固定しておらず、それに誤差の原因がある可能性がある。また、
それ以外にも誤差の要因がある可能性があるので、それの調査が今後の課題の一つである
といえる。 
今後の展望として、これらの技術を用いて有機発光ダイオードなどの光デバイスの作製や、
今回は触れられていないがパターニングの技術の応用を行い、SAMの単分子膜と真空紫外
光照射による表面改質の意味を持たせることも今後の課題と一つと考え、擱筆する。 
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付録 A．SAM修飾の濃度、時間依存性 
チオールの場合 
４章での再現性についての結果によると、チオールを用いた場合、濃度が3 mMの溶液の
下で浸漬処理を行うと、水接触角の再現性が著しく悪いという問題点が生じた。本研究の
実験結果の一つであり、最も水接触角の大きい（SAM浸漬処理を行わない場合の ITO表面
の水接触角の差が最も大きい）場合では104.5°と得られているため、適切な条件を維持する
ことによりその水接触角の近傍値が得られるはずである。また、チオール原液（つまりは
濃度が無限大の溶液と捕捉することができる）による浸漬処理を行う場合、水接触角がよ
り大きくなるという報告もある[24]。そのため、濃度3 mMのチオール溶液の代わりに、チオ
ール原液を用いて浸漬処理を行った。但し、原液に不純物が溶け込まないよう、濃度3 mM
のチオール溶液の場合とは異なり、窒素雰囲気内で浸漬処理を行っている。この場合の実
験結果を表 11に載せる。 
 
表 11.チオール溶液、原液による水接触角のばらつきの違い。 
測定表面 水接触角の平均値 水接触角の標準偏差 
ITO （3 mM Dodecanethiol溶液に 18
時間浸漬処理後） 
83.5° 12.1° 
ITO （Dodecanethiol原液 acid溶液に
18時間浸漬処理後） 
100.3° 1.6° 
 
また、浸漬処理後の洗浄プロセスを実験方法に記載されているものに加え、超音波による
洗浄（洗浄容器（シャーレ）にサンプルを置き、容器を超音波洗浄機に置いたのち、洗浄
機を起動しつつエタノールを加え、10 分程度待機したのち、サンプルを取り出し、表面を
エタノールでリンスし、窒素ガンを用いて乾燥させる。）を行ったところ、水接触角が減少
していることが判明した。 
 
―考察 
濃度3 mMのチオール溶液とチオール原液とを用いた浸漬処理後の ITOサンプルについて、
水接触角の標準偏差がそれぞれ83.5°、12.1°となり、平均値についてはそれぞれ100.3°、1.6°
となった。水接触角の平均値が溶液よりも原液を用いるほうが大きく（SAM浸漬処理を行
わない場合の ITO表面の水接触角の差が最も大きく）、かつ標準偏差が小さいことを踏まえ
ると、原液を用いた場合のほうが水接触角のばらつきが小さい。このことから、チオール
原液を用いればより再現性が向上するといえる。但し、同じアルキル鎖長のホスホン酸で
ありHead groupの異なる dodecylphosponic acidは0.28°であることを踏まえると、ITOの
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表面改質についていえばチオールよりもホスホン酸の形成のほうが再現性という面で好ま
しいことがわかる。洗浄の度合いによってはチオールの水接触角が変化することが言え、
ITO 表面とチオールの結合が弱い可能性があるが、いずれにせよ、ITO にチオール膜を形
成する場合は、再現性が乏しくなる傾向があることは間違いない。 
 
ホスホン酸の場合 
ホスホン酸の場合、濃度が3 mMの溶液の下で 18時間の浸漬処理を行うと、再現性の高い
（水接触角の偏差が少ない）結果が得られた。この結果を受け、浸漬処理を行う際のホス
ホン酸の溶液濃度、浸漬時間の影響を調査するため、ホスホン酸として
Tetradecylphosponic acid の濃度を1 mM、浸漬時間を 10 分に変更したところ、水接触角
が108.1°と計測された。さきの結果である、濃度が3 mMの溶液の下で 18 時間の浸漬処理
を行った場合の水接触角である109.1°と比較しても、差が1.0°のみであることがわかる。こ
のことから、少なくとも水接触角の調整を目的とした ITO 表面の改質においては、ホスホ
ン酸 
の濃度および浸漬処理における時間の影響は重要なファクターではないことがわかる。但
し、高濃度、長時間の浸漬処理を行った場合のほうがホスホン酸による水接触角の変化が
大きいことは確かであるため、今回の実験では、濃度が3 mMの溶液の下で 18 時間の浸漬
処理を行った。 
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付録 B．SAM修飾なしでの VUV照射処理およ
びのプラズマ処理による水接触角の経時変化 
さきほど述べた通り、VUV 処理とプラズマ処理は、表面に親水性を持たせる点や、酸素
分子を利用している点で、プラズマ処理と似ている。そこで、この親水化は一時的なもの
である。実際に本研究では ITO に SAM 浸漬処理前に行う条件と同条件の下でプラズマ処
理したのち、その経時変化について調査した。図 40に、５分、300 Wの条件下でプラズマ
処理を行った場合におけるサンプルの水接触角の経時変化を示す。図 41 に、VUV 照射処
理を 70秒行った場合におけるサンプルの水接触角の経時変化を示す。 
 
 
 
図 40. VUV照射時間と水接触角の変化の関係。SAM溶液による浸漬処理を行っていな
い。 
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―考察 
図 40 を見ると、要はプラズマ処理５分後での水接触角は6.4°であるのに対し、30 分経過
後は18.7°、３時間もすれば36.7°にまで戻ることから、プラズマ処理後による表面改質は一
時的であることが言える。また同様に、図 41 より、VUV 照射直後の水接触角は45.5°であ
ったのに対し、１時間経過では44.9°、１日経過後は56.5°となったことが確認される。VUV
処理を行うことで直後は ITO 表面が親水化しているのだが、その効果は時間経過とともに
薄まり、徐々に VUV 処理を行っていない ITO表面に近づいていくことが見て取れる。 
  
図 41. VUV照射時間と水接触角の変化の関係。SAM溶液による浸漬処理を行っていな
い。 
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付録 C．水接触角およびエチレングリコール接
触角 
 
図 35および図 36に載せた計算結果データのもとになっている水接触角およびエチレング
リコール接触角のグラフをそれぞれ、図 42および図 43に載せる。 
 
 
 
 
図 42. 図 35の元データとなっている、VUV照射時間と水接触角およびエチレングリコ
ール接触角の変化の関係。 
図 43. 図 36の元データとなっている、VUV照射時間と水接触角およびエチレングリコ
ール接触角の変化の関係。 
